m 041505** 



ft 1, 12-} 



(12) NACH DEM VERTRAG CBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROfFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisatioo fQr geistiges Eigentum 
Internationales Buro 




i mil iiiiiiii ii iiiin urn mi in iii iini inn iiiii inn urn mi umii mi im mi 



(43) Internationales Veroffentlichungsdatum (10) Internationale VerdfFentlichungsnummer 

30. Oktober 2003 (30.10.2003) PCT WO 03/089529 Al 

(51) Internationale Patentklassifikation 7 : C09D 5/08, 5/24, (74) Anwalt: UPPENA, Franz; Dynamit Nobel Aktienge- 
B23K 35/22, C08K 5/17, C09D 5/10 sellschaft, Kaiserstrasse 1, 53840 Troisdorf (DE). 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP03/04055 (81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 

(22) Internationales Anmeldedatum: AU > ^ BA > BB ' BG > BR > BY > BZ ' CA > CH > CN ' co * CR > 

17 Anril 200T (\1 04 700^ CU ' CZ ' DE (Gebrauchs muster), DE, DK, DM, DZ, EC, 

. P K . .zuio; EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, 

(25) Einreichungssprache: Deutsch IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, 

(26) Veroffentlichungssprache: Deutsch MA ' ^ MG ' MK ' MN ' m MX > MZ ' NO ' ^ OM > 

(30) Angaben zur Prioritat: TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

102 17 624.8 20. April 2002 (20.04.2002) DE /0 , v „ . 

102 47 691.8 12. Oktober2002 (12.10 2002) DE (84) Bestimnningwtaaten (regional): ARIPO-Patent (GH, 

102 56 286.5 3. Dezember 2002 03.12.2002 DE GM ' ™' LS ' ^ SD ' SL ' SZ ' ^ UG ' ^ ^ 

V ' eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 

(71) Anmelder (furalle Bestimmungsstaaten mitAusnahme von TM), europaisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, 

US): CHEMETALL GMBH [DE/DE]; Trakehner Strasse DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, 

3, 60487 Frankfurt (DE). PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI-Patent (BF, BJ, CF, CG, 

= (71) Anmelder und CI ' CM ' GA ' GN ' GQ ' GW ' ^ SN ' TO ' TG > 

^ (72) Erfinder: GROS, Georg [DE/DE]; Hauptstrasse 59, Veroffentlicht: 

^= 77728 Oppenau (DE). — m/7 internationalem Recherchenbericht 
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s (54) Title: MIXTURE FOR APPLYING A NON-CORROSIVE, THIN POLYMER COATING WHICH CAN BE SHAPED IN A 
= LOW- ABRASIVE MANNER, AND METHOD FOR PRODUCING THE SAME 

==§ (54) Bezeichnung: GEMISCH ZUM AUFBRINGEN EINES DUNNEN POLYMEREN KORROSIONSB EST ANDIGEN VER- 
= SCHLEISSARM UMFORMBAREN UBERZUGS UND VERFAHREN ZUM HERSTELLEN DIESES UBERZUGS 

== (57) Abstract: The invention relates to a mixture for applying a thin polymer, especially less than 6 ?m, non-corrosive, electrocon- 
= ductive or semiconductive coating which can be shaped in a low-abrasive manner, to a base. Said mixture contains A) electrocon- 
^Sjj ductive and/or semiconductive elements/compounds selected from the group of a) electroconductive and/or semiconductive particles 
==g having a particle size distribution with a transfer value dgo which is less than or equal to 6 ?m, b) electroconductive and/or semi- 

conductive polymer compounds, and c) electroconductive and/or semiconductive compounds containing amine and/or ammonium, 
SS B ) at least one binding agent optionally containing reactive thinning agents, C) at least one crosslinking agent and/or at least one 
= photoinitiator, D) optionally at least one constituent selected from d) post-crosslinking compounds, e) additives, 0 anticorrosion pig- 
^= ments, and g) non-parti culate corrosion inhibitors, and optionally E) an organic solvent and/or water, the sum of all of the conductive 
^Zjj and/or semiconductive elements/compounds A) amounting to between 0.5 and 70 wt. %, and the particle content a) amounting to 
EES between 0 and 60 wt. %. The invention also relates to a method for producing a non-corrosive, viscoplastic coating on a base, said 

coating containing polymer and inorganic particles, and to an electroconductive or semiconductive coating containing polymer and 

inorganic particles. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung beschreibt ein Gemisch zum Aufbringen eines insbesondere nur bis zu 6 um 

diinnen, polymeren, korrosionsbestandigen, verschleiBarm umformbaren und elektrisch leitfahigen oder halbleitenden Uberzugs auf 
^ eine Unterlage, wobei das Gemisch A) einen Gehalt an elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden Elementen/Verbindungen aus- 

gewahlt aus der Gruppe von a) elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden Partikeln mit einer PartikelgroBenverteilung mit einem 
^ d 8 o-Durchgangswert < 6 um, von b) elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden polymeren Verbindungen und von c) elektrisch 

leitfahigen oder/und halbleitenden Amin- oder/und Ammonium-haltigen Verbindungen enthalt sowie B) mindestens ein Bindemittel 
^ gegebenenfalls einschlieBlich Reaktiwerdiinnern und C) jeweils mindestens einen Vernetzer oder/und mindestens einen Photoin- 

itiator sowie D) gegebenenfalls auch jeweils mindestens eine Komponente ausgewahlt aus d) nachvemetzenden Verbindungen, e) 
S Additiven, f) Korrosionsschutzpigmenten, g) nicht in Partikelform vorliegenden Korrosionsinhibitoren sowie gegebenenfalls E) or- 

ganisches Losemittel oder/und Wasser, wobei die Summe aller leitfahigen oder/und halbleitenden Elemente/Verbindungen A) 0,5 bis 
Q 70 Gew.-% betragt und der Gehalt an Partikeln a) 0 bis 60 Gew.-% betragt. Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zum Herstellen 

eines Polymere und anorganische Partikel enthaltenden, korrosionsbestandigen, zahelastischen Uberzugs auf einer Unterlage sowie 
^ ferner einen Polymere und anorganische Partikel enthaltenden, elektrisch leitfahigen oder halbleitenden Uberzug. 
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Gemisch zum Aufbringen eines diinnen polymeren korrosionsbestandigen 
verschleiftarm umformbaren Uberzugs und Verfahren zum Herstellen dieses 

Uberzugs 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Gemisch zum Aufbringen eines dunnen 
polymeren, korrosionsbestandigen, verschleifcarm umformbaren und elektrisch 
leitfahigen oder halbleitenden Oberzugs auf eine Unterlage, insbesondere eine 
metallische Unterlage wie z.B. ein Stahlblech, die gegebenenfalls vorher mit Zink 
Oder einer Zink-haltigen Legierung uberzogen und anschlieRend gegebenenfalls mit 
einer Vorbehandlung beschichtet wurde. Der Oberzug soil insbesondere als 
SchweiBprimer dienen. 

Heute werden in GroBserie SchweiBprimer der 1. Generation im Automobilbau 
eingesetzt, die aus GrQnden des Korrosionsschutzes chromhaltig sind, weil es bis 
heute sehr schwierig ist, im Korrosionsschutz gleichwertige und zugleich 
umweltfreundlichere Bestandteile anstelle von Chrom-haltigen Verbindungen 
einzusetzen. Die zum elektrischen SchweiBen erforderliche elektrische Leitfahigkeit 
der etwa 2,5 bis 9 urn dicken polymeren Beschichtungen wird durch einen sehr 
hohen Gehalt an pulverigem metallischen Zink eingebettet in einer polymeren 
Matrix erworben. Aufgrund von Feuchtigkeit in jeder polymeren Beschichtung neigt 
jedoch metallisches Zink schnell zur Oxidation unter Bildung von weiBen 
Ausbliihungen (WeiBrost). Durch die Oxidation des Zinkpulvers kann sich jedoch 
die korrosionsschQtzende Wirkung und die elektrische Leitfahigkeit des 
metallischen Zinks allmahlich mit fortschreitender WeiBrostbildung aufbrauchen. An 
die begrenzt korrosionsbestandigen SchweiBprimer der 1 . Generation werden auch 
bezCiglich der elektrischen SchweiBbarkeit nur gewisse Anforderungen gestellt: Es 
genugt, wenn von einem SchweiBautomaten 600 SchweiBpunkte durch zwei 
aufeinander liegende, beidseitig beschichtete Stahlbleche von etwa 0,5 bis 2,0 mm 
Dicke gesetzt werden konnen, bevor die SchweiBelektroden neu bearbeitet oder 
ausgetauscht werden. Der Aufbau der Beschichtungen auf den Stahlblechen 
umfaBt dabei typischerweise zuerst eine Schicht von Zink oder einer Zinklegierung 
von etwa 2 bis 7,5 urn Dicke, darauf eine Vorbehandlungsschicht von etwa 0,01 bis 
1,0 urn Dicke und schlieBlich eine SchweiBprimerschicht von einer Dicke von 
deutlich unter 10 urn Dicke. Es sind daher bei jeweils 3 verschiedenen, 
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Qbereinander aufgebrachten, jeweils doppelseitigen Beschichtungen insgesamt 2 
Bleche mit 12 Schichten bei jedem Schweilipunkt durchzukontaktieren und eine 
gute SchweilJverbindung herzustellen, was eine hohe Anforderung ist. 

An SchweiGprimerbeschichtungen der 2. Generation werden fur den Einsatz im 
Automobilbau jedoch weitaus hc-here Anforderungen gerichtet: 1.) Die 
Korrosionsbestandigkeit eines Flansches aus zwei Blechen soil trotz Chromfreiheit 
etwa urn den Faktor drei hoher sein, da hier das erfolgreiche Durchstehen eines 
extrem aggressiven Korrosionschutz-Wechseltests nach VDA 621-415 mit 20 
anstelle nur 10 Zyklen a jeweils einer Woche Dauer mit Salzspruhtests, 
Kondenswassertests und Rekondensieren ohne das Erscheinen von Rotrost 
gefordert wird. Uber die Testdauer von 20 Wochen wirkt sich der Test progressiv 
starker aus. 2.) Beim elektrischen Schwei&en soil die mit einem Schweiliautomaten 
erreichbare Zahl an Schwei&punkten entsprechend bei mindestens 1200 statt nur 
bei 600 liegen, bevor die SchweiBelektroden ausgetauscht oder nachgearbeitet 
werden. 3.) Fur die in immer starkerem Ausmafi im Automobilbau genutzte 
Klebetechnik anstelle des SchweiBens ist es erforderlich, dalJ die Anforderungen 
an die Haftfestigkeit zwischen Unterlage und Zink-haltiger Beschichtung, zwischen 
Zink-haltiger Beschichtung und Vorbehandlungsschicht, zwischen Vorbehandlungs- 
schicht und SchweifSprimerschicht sowie zwischen SchweiGprimerschicht und 
Klebeschicht auch mindestens genau so hoch sind wie bei der 1 . Generation der 
SchweifJprimer, wobei die 1. Generation der Schweiliprimer oft dunner aufgetragen 
wird (2,5 bis 3 urn, aber dann frei von elektrisch leitfahigen, harten Partikeln) als die 
absehbare 2. Generation der SchweilXprimer aus Grunden der hohen 
Korrosionsanforderungen und mit der Schichtdicke auch die 
Haftfestigkeitsanforderungen wachsen. 4.) AuUerdem ware es vorteilhaft, wenn der 
SchweiBprimer sich auch bei anderen Arten des SchweiBens anstelle des 
WiderstandsschweiRens hervorragend bewahren wurde, da auch am Einsatz 
alternativer Schweilitechnik intensiv gearbeitet wird. Hierbei wird gehofft, daB mit 
der 2. Generation der SchweiBprimer auch die arbeitsintensive und kostspielige 
Hohlraumversiegelung und ggf. auch die Nahtabdichtung entfallen kann. 

AuGerdem ist es erforderlich, daS mit SchweiBprimer beschichtete Bleche, die im 
Automobilbau verarbeitet werden, auch in starkerem AusmaB problemlos 
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umgeformt werden konnen. Hierbei ist insbesondere ein verschleiBarmes BSrteln, 
Umborteln, Tiefziehen oder/und Verpressen in grolien Pressen erforderlich, bei 
dem das entsprechende Werkzeug nicht zu stark und zu schnell abgearbeitet wird 
und die SchweiRprimerbeschichtung nicht zerstort, abgetragen, abgerissen oder 
ernsthaft beschadigt werden darf. Das betrifft insbesondere die in einer 
organischen Matrix eingebundenen anorganischen Anteile im SchweiRprimer. 

Die Publikationen des Standes der Technik zu elektrisch leitfahigen, mindestens ein 
Harz enthaltenden und gegebenenfalls schweiBbaren Beschichtungen beschreiben 
oft den Einsatz von Graphit, RulS, Aluminium, Nickel, Zink oder/und 
Ferrolegierungen wie z.B. Eisenphosphiden auf Basis von Gemischen aus FeP, 
Fe2P und offenbar nicht vermeidbaren Verunreinigungen. Oblicherweise wird bei 
den Eisenphosphiden von Ferrophos®-Pulvern der Occidental Chemical Corp. 
(=OxyChem, vormals Hooker Chem. and Plastics Corp.) ausgegangen, bei denen 
die Qualitaten HRS 2132 bzw. HRS 3095 eine mittlere Partikelgrolie von 3,3 urn 
bzw. 2,8 urn nach Herstellerangaben aufweisen, aber einen erheblichen Anteil 
Qberkorn enthalten, der an dem Partikelgr6Gendurchgangswert d 99 von 16 urn bzw. 
12 um erkennbar ist. Alle der Anmelderin bekannten Publikationen, die 
Eisenphosphid als Zusatz fur Beschichtungsgemische benennen, gehen von diesen 
Ferrophos®-Pulvern aus. Diese Pulverqualitaten werden offensichtlich bei alien 
diesen Publikationen ungemahlen eingesetzt, denn Mahlungen werden bestenfalls 
in einem Gemisch aus mindestens drei Komponenten vorgenommen, wobei oft das 
Untermischen im Vordergrund steht, aber die Korngrofien kaum oder gar nicht 
verringert werden sollten. Die Mahlungen fur die Herstellung von Lacken und 
ahnlichen Beschichtungen sind bekanntermafcen oft nur Mischverfahren oder 
vergleichsweise schwache Mahlungen, zumal sie meistens in einer organischen 
Suspension mit einem vergleichsweise geringen Eisenphosphidgehalt 
vorgenommen werden. Da Eisenphosphide hart und sprode sind, erfordern sie eine 
kraftige Mahlung ohne Anwesenheit jeglicher oder in Anwesenheit von mSglichst 
wenigen, die Mahlwirkung beeintrachtigenden Substanzen. AuBerdem ist die 
Mahlung von feinteiligen Phosphiden nicht ungefahrlich. 
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US 6,008,462 lehrt flussige Beschichtungszusammensetzungen fQr schweiBbare, 
Seewasserfeste Primer mit einem Gehalt an metallischen Eisenpartikeln. In der 
Beschreibungseinleitung dieser Patentschrift werden Probleme beschrieben, die bei 
der Verwendung von Eisenphosphiden in Primerbeschichtungen auftreten und die 
ahnlich auch in US 5,260,120 angefuhrt werden: Hierzu gehdren die auBerordent- 
lich abrasive Wirkung der Eisenphosphidpartikel bei Werkzeugen und der hohe 
Reibungskoeffizient derartiger Beschichtungen. Diese Probleme werden in diesen 
Publikationen geldst, indem Eisenpartikel anstelle von Eisenphosphidpartikeln in 
der Primerbeschichtung eingesetzt werden oder indem zusatzlich auf die 
Eisenphosphidpartikel enthaltende Beschichtung ein dunner polymerer Topcoat 
aufgebracht wird, der die Schweilibarkeit der derart beschichteten Bleche nicht zu 
sehr beeintrachtigen soil. 

US 4,889,773 beschreibt Elektroden zum WiderstandsschweiBen, die eine 
Beschichtung aus Binder und mindestens einem Phosphid, vorzugsweise auf Basis 
von Eisenphosphiden. Diese Beschichtung zielt nicht auf die hohen Anforderungen 
von SchweiBprimer-Beschichtungen. 

US 4,110,117 lehrt Zink, aliphatische Polyolsilicate und teilweise auch 
Eisenphosphid enthaltende Beschichtungszusammensetzungen. 

US 4,011,088 schutzt rein anorganische Beschichtungen auf Basis von 
Eisenphosphid- oder/und Nickelphosphidpartikeln, die in wasserloslichem 
Silicatbinder eingebettet sind. 

US 3,884,705 lehrt Beschichtungen, die neben sog. Ferrolegierungen wie 
Eisenphosphidgemischen erhohte Anteile an Korrosionsschutzpigmenten und ggf. 
auch Zinkstaub enthalten. 

WO 96/29372 betrifft Zusammensetzungen, die neben Bindeharz Zink, Graphit und 
ggf. weitere Komponenten wie z.B. Eisenphosphid enthalten. 

Bei der rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung von Schweiliprimer- 
Beschichtungen auf metallischen Substraten, bei denen die SchweiBprimer- 
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Beschichtung eine Dicke von weniger als 9 urn haben soli, ist es aufgefallen, dafi 
Eisenphosphid-Oberkorn nicht nur zu einer inhomogen erscheinenden 
Beschichtung fuhrt, sondern auch storende, hoch aus der Beschichtung 
herausragende Spitzen bildet und beim Umformen zu starkem Verschleifc Anlafc 
gibt. Erste Umformversuche unter Einsatz von ungemahlen zugesetzten 
Eisenphosphid-Pulverqualitaten zeigten einen erheblichen Abrieb und eine 
mangelnde Eignung zum Umformen in der Serienfertigung. 

Es bestand die Aufgabe, Beschichtungen vorzuschlagen, die fur die verschleiGarme 
Umformung z.B. von Stahlblechen, wie sie beispielsweise in der Automobilindustrie 
verarbeitet werden, in der Serienfertigung geeignet sind. Diese Beschichtungen 
sollen trotz der ein- Oder sogar beidseitigen Beschichtung z.B. 1.) mit Zink oder 
einer Zink-haltigen Legierung, 2.) mit einer dunnen Vorbehandlungsschicht, die 
einen Korrosionsschutz sowie einen Haftgrund fur den nachfolgenden Primer 
darstellt, und 3.) mit einer 0,5 bis 10 urn dicken SchweiBprimer-Beschichtung 
ausreichend elektrisch leitfahig sein, urn gut schweiGbar zu sein. Die aufgebrachte 
Schweiliprimer-Beschichtung soli schwere Umformungen wie mit einem Tiefziehen 
eines Bleches von mehr als 10 cm teilweise uber engere Radien und starker auch 
in Pressrichtung wie es in der Automobilindustrie an Stahlblechen z.B. fur 
Motorhauben und andere Karosserieelemente ublich ist, beschadigungsfrei oder 
moglichst beschadigungsarm uberstehen konnen, wobei der Schweiliprimer-Film 
weder abrei&en, noch in grofcerer Flache abgetragen werden darf. Das Verfahren 
zum Herstellen der SchweiBprimer-Beschichtung soil aulierdem mQglichst einfach, 
serientauglich und kostengunstig sein. Die trockenen Beschichtungen sollen eine 
Schichtdicke von 6 urn oder noch deutlich geringeren Dicken aufweisen, 
insbesondere, urn die Kosten der Beschichtungen zu senken. 

Die Aufgabe wird gelost mit einem Gemisch zum Aufbringen eines dunnen 
polymeren, korrosionsbestandigen, verschleiBarm umformbaren und elektrisch 
leitfahigen oder halbleitenden Uberzugs auf eine Unterlage, insbesondere auf eine 
metallische Unterlage wie z.B. ein Stahlblech, wobei die Unterlage gegebenenfalls 
z.B. mit mindestens einer Zinkschicht oder/und einer Zink-haltigen 
Legierungsschicht oder/und mit mindestens einer Vorbehandlungschicht 
vorbeschichtet sein kann, wobei das Gemisch A) einen Gehalt an elektrisch 
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leitfahigen oder/und halbleitenden Elementen/Verbindungen ausgewahlt aus der 
Gruppe von a) elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden Partikeln mit einer 
PartikelgrdlSenverteilung mit einem d 8 o-Durchgangswert <, 6 pm, gemessen mit 
einem Mastersizer vom Typ S der Fa. Malvern Instruments, wobei jedoch nicht nur 
elektrisch leitfahige oder/und halbleitende Substanzen auf Basis nur von Partikeln 
von Eisenphosphid oder/und metallischem Zink sowie gegebenenfalls von bis zu 5 
Gew.-% von Graphit oder/und Molybdandisulfid verwendet werden, von b) 
elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden polymeren Verbindungen wie z. B. 
Polyanilinen bzw. deren Derivaten und von c) elektrisch leitfahigen oder/und 
halbleitenden Amin- oder/und Ammonium-haltigen Verbindungen enthalt sowie B) 
mindestens ein Bindemittel gegebenenfalls einschlieBlich Reaktivverdunner(n) und 
C) jeweils mindestens einen Vernetzer oder/und mindestens einen Photoinitiator 
sowie D) gegebenenfalls auch jeweils mindestens eine Komponente ausgewahlt 
aus d) nachvernetzenden Verbindungen wie z.B. Isocyanaten, blockierten 
Isocyanaten, Isocyanuraten, Melaminharzne oder/und deren Derivaten, e) 
Additiven, f) Korrosionsschutzpigmenten wie z.B. Phosphaten, Phosphosilicaten 
oder/und Silicaten, g) nicht in Partikelform vorliegenden Korrosionsinhibitoren sowie 
gegebenenfalls E) organisches Losemittel oder/und Wasser, wobei die Summe der 
Gewichtsanteile aller leitfahigen oder/und halbleitenden ElementeA/erbindungen A) 
0,5 bis 70 Gew.-% betragt und der Gehalt an den elektrisch leitfahigen oder/und 
halbleitenden Partikeln a) hiervon mit einer PartikelgrolSenverteilung mit einem d 80 - 
Durchgangswert < 6 pm 0 bis 60 Gew.-% bezogen jeweils auf den Na&lack 
bezogen betragt. Basis ist hierfur vorzugsweise eine Preparation der Suspension, 
wie sie bei den Beispielen und Vergleichsbeispielen beschrieben wird. 

Der Gegenstand der Patentanmeldungen DE 102 17 624 und DE 102 56 286 wird 
bezuglich der Angaben zu Beispielen, Vergleichsbeispielen, PrCiftechniken, Partikel- 
bezogenen Angaben wie z.B. Art, Grolie, GroGenverteilungen und Eigenschaften 
sowie zu Eigenschaften und Zusammensetzungen der Gemische und 
Beschichtungen sowie zu Beschichtungen und Verfahrensschritten ausdrucklich in 
diese Anmeldung einbezogen. 
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Die Unterlage kann insbesondere eine aus Stahl, aus Edelstahl, aus mindestens 
einer Aluminium- oder/und Magnesiumlegierung sein, wobei es sich urn Bleche, 
Platten, Stangen bzw. kompliziert geformte Teile oder bereits gefugte 
Komponenten handeln kann. Vorzugsweise handelt es sich urn Bleche aus einer 
5 Aluminiumlegierung oder aus einem Stahl. 

Der Oberzug kann in beliebigem Umfang auf die Unterlage aufgebracht werden, 
z.B. nur auf eine oder auf beide Seiten z.B. eines Bleches, gegebenenfalls 
einschlieUlich mindestens einer Kante oder aber nur in bestimmter Breite oder in 
bestimmtem Muster, so dali z.B. Randbereiche hiermit unbeschichtet bleiben 
10 konnen. 

Die elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden Partikel a) sind wasserunloslich 
oder schwer wasserloslich. Sie dienen unter anderem als Barrierepartikel, ohne 
selber besonders korrosionsbestandig sein zu mussen. Dennoch ist es bevorzugt, 
dali die Partikel a) chemisch etwas stabiler oder/und starker korrosionsbestandig 
15 sind, insbesondere gegenuber Wasser und schwach basischen Medien. 

Die erfindungsgemalle Zusammensetzung enthalt jedoch vorzugsweise nicht nur 
elektrisch leitfahige oder/und halbleitende Substanzen ausgewahlt aus solchen auf 
Basis von Aluminium, Eisenphosphid, Graphit, Molybdansulfid oder/und Zink, 
sondern besonders bevorzugt auch mindestens eine weitere derartige Partikelart. 
20 Unter dem Begriff Eisenphosphid werden die verschiedenen stochiometrisch 
unterschiedlichen Fe-P-Phasen zusammengefasst unabh§ngig von ihrer jeweiligen 
Zusammensetzung. 

Bei dem erfindungsgemalien Gemisch kann die Summe der Gewichtsanteile aller 
ElementeA/erbindungen A) vorzugsweise 0,8 bis 66 % der Gewichtsanteile 
25 bezogen auf Feststoffgehalt im Nasslack betragen, besonders bevorzugt 
mindestens 1 ,5 % bzw. mindestens 4,5 %, ganz besonders bevorzugt mindestens 8 
% bzw. mindestens 14 %, insbesondere mindestens 26 % bzw. besonders 
bevorzugt hochstens 60 % bzw. hochstens 54 %, ganz besonders bevorzugt 
hochstens 48 % bzw. hdchstens 42 %, insbesondere hochstens 36 %. 
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Fur Beschichtungen insbesondere mit einer durchschnittlichen Schichtdicke im 
Bereich von 2 bis 4 urn betragt die Summe der Gewichtsanteile aller 
ElementeA/erbindungen A) vorzugsweise 0,5 bis 56 % der Gewichtsanteile 
bezogen auf Feststoffgehalt im Nasslack, besonders bevorzugt mindestens 1 % 
bzw. mindestens 2,5 %, ganz besonders bevorzugt mindestens 4 % bzw. 
mindestens 8 %, insbesondere mindestens 12 % bzw. besonders bevorzugt 
hochstens 50 % bzw. hochstens 44 %, ganz besonders bevorzugt hochstens 38 % 
bzw. hochstens 32 %, insbesondere hochstens 26 %. 

Bei dem erfindungsgema&en Gemisch kann die Summe der Gewichtsanteile aller 
Partikel a) vorzugsweise 0,5 bis 56 % der Gewichtsanteile bezogen auf 
Feststoffgehalt im Nasslack ausmachen, besonders bevorzugt mindestens 1,5 % 
bzw. mindestens 4,5 %, ganz besonders bevorzugt mindestens 8 % bzw. 
mindestens 14 %, insbesondere mindestens 26 % bzw. besonders bevorzugt 
hochstens 50 % bzw. hochstens 44 %, ganz besonders bevorzugt hochstens 38 % 
bzw. hochstens 32 %, insbesondere hdchstens 26 %. Je geringer der Anteil der 
harten Partikel a) im Gemisch ist, desto eher kann es bevorzugt sein, besser 
elektrisch leitfahige Partikel a) mit einer hoheren elektrischen Leitfahigkeit 
einzusetzen. 

Andererseits kann mit abnehmender Schichtdicke des Trockenfilms sukzessive 
eher auf einen geringeren Anteil elektrisch leitfahiger oder/und halbleitender 
Bestandteile bzw. auch eher auf weniger stark leitfahige Anteile wie z.B. 
halbleitende Bestandteile ubergegangen werden. Denn bei einer SchweiBprimer- 
Filmdicke von ca. 0,5 urn ist die DurchschweiBbarkeit auch ohne Gehalt elektrisch 
leitfahiger Bestandteile gewahrleistet, aber bei dieser Filmdicke ist die 
Korrosionsbestandigkeit, Haftfestigkeit und Bestandigkeit gegen harte 
Umformungen unabhangig von moglichen Partikelgehalten und auch ohne 
Partikelgehalt nicht gewahrleistet. 

Zu diesen Partikeln a) kfinnen drei Klassen von Partikeln gehoren: 
Harte, oft elektrisch gut ieitende Partikel, 
Weiche Oder sehr weiche, oft gleitfahige Partikel, 
Metallische Partikel. 
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Bei dem erfindungsgemalien Gemisch k6nnen die elektrisch leitfahigen oder/und 
halbleitenden Partikel a) Substanzen auf Basis von Verbindungen bzw. Gemischen 
von Verbindungen mit Oder von Spinellen wie z.B. Fe304, Mn304, FeMn 2 04 
oder/und weiteren Substanzen auf Basis von Boriden, Carbiden, Oxiden, 
Phosphaten, Phosphiden, Silicaten, Siliciden bzw. elektrisch leitfahig beschichteten 
Partikeln oder/und deren Mischung bzw. deren gemeinsamer Verbindung, und 
gegebenenfalls weitere metallische Partikel einschlieRlich Legierungen oder/und 
Ruli enthalten ausgewahlt aus Aluminium, Eisen, Kobalt, Kupfer, Molybdan, Nickel, 
Niob, Silber, Tantal, Titan, Vanadium, Wolfram, Zink, Zinn, Aluminium-, Eisen-, 
Kobalt-, Kupfer-, Molybdan-, Nickel-, Niob- Silber-, Tantal-, Titan-, Vanadium- 
Wolfram-, Zink- oder/und Zinn-haltigen Legierungen, insbesondere Oxide im 
wesentlichen auf Basis von Spinellen vorzugsweise von Aluminium, Chrom, Eisen, 
Kobalt, Kupfer, Magnesium, Mangan, Nickel, Vanadium, Titan oder/und Zink 
oder/und im wesentlichen auf Basis von elektrisch leitfahigen oder/und 
halbleitenden Oxiden mit unterstochiometrischem Sauerstoffgehalt wie z.B. TiOi.gs, 
oder/und insbesondere Phosphide im wesentlichen auf Basis von Aluminium, 
Eisen, Kobalt, Kupfer, Mangan, Molybdan, Nickel, Niob, Tantal, Titan, Vanadium, 
Wolfram, Zink oder/und Zinn, insbesondere auf Basis von Phosphiden, 
vorzugsweise auf Basis von Eisen- Mangan-, Nickel- oder/und Zinn-haltigen 
Phosphiden. Als elektrisch leitfahig beschichtete Partikel sind insbesondere solche 
geeignet, die eine elektrische Leitfahigkeit mindestens von metallischem Zink 
aufweisen, insbesondere mit Graphit, RufJ, einer sonstigen Kohlenstoffart, 
elektrisch leitfahigem Metall, Eisenoxid, Antimon- oder/und Zinnverbindung(en) 
beschichtete Partikel. 

Die elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden Partikel a) sind unter anderen 
insbesondere ausgewahlt aus solchen auf Basis von Borid, Carbid, Oxid, Phosphid, 
Phosphat, Silicat oder/und Silicid. Sie werden hier als „hart" gekennzeichnet und 
sind vorzugsweise derartige Verbindungen auf Basis von Aluminium, Chrom, Eisen, 
Kalzium, Magnesium, Mangan, Nickel, Kobalt, Kupfer, Lanthan, Lanthanid, 
Molybdan, Niob, Tantal, Titan, Vanadium, Wolfram, Yttrium, Zink, Zinn oder/und 
Zirkonium. Diese Partikel sind meistens recht hart und oft von besserer elektrischer 
Leitfahigkeit. Ihre elektrische Leitfahigkeit kann gegebenenfalls wesentlich auf 
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einem besonderen Dotierungszusatz oder/und Gehalt an einer weiteren, besser 
elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden Phase oder/und an einer besser 
elektrisch leitfahigen Beschichtung beruhen. Besonders bevorzugte Substanzen 
sind Eisenphosphat, Manganphosphat, Nickelphosphat, Zinkphosphat oder/und 

5 weitere Phosphate auf Basis von Aluminium, Eisen, Kupfer, Mangan, Nickel, Zink 
oder/und weiteren Obergangsmetallen, Phosphide auf Basis von Eisen, Mangan, 
Molybdan, Nickel, Titan, Zirkonium oder/und gegebenenfalls weiteren 
Obergangsmetallen, Boride auf Basis von Titan oder/und anderen 
Obergangsmetallen, Carbide wie z.B. Borcarbid, Siliciumcarbid und 

10 Vanadiumcarbid bzw. Silicide wie z.B. auf Basis von Molybdan, Nitride wie z.B. 
Titannitrid oder/und von anderen Obergangsmetallen. 

Besonders bevorzugt sind hierbei Oxide hoher elektrischer Leitfahigkeit, 
insbesondere Oxide mit einer Strukturchemie auf Basis von mindestens einem 
Spinell wie z.B. Fe 3 04 oder (Cu,Fe,Mn,Ni,Ti,Zn)304, auf Basis von mindestens 

15 einem Oxid mit einem unterstochiometrischen Sauerstoffgehalt und von 
vergleichsweise hoher elektrischer Leitfahigkeit wie z.B. Sn02-x oder Ti02- X mit x 
z.B. im Bereich von 0,02 bis 0,25 bzw. auf Basis von mindestens einem Phosphid, 
das insbesondere durch Wasser und verdunnte Sauren nur wenig oder nicht 
angegriffen werden kann und eine hohere elektrische Leitfahigkeit aufweist. Der 

20 Graphit ist vorzugsweise mikrokristallin und weist insbesondere mehr als 97,0 
Gew.-% C auf. 

Das erfindungsgema&e Gemisch kann auch dadurch gekennzeichnet sein, dass die 
Mischung aus alien Arten von elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden, harten 
Partikeln a) eine mittlere PartikelgroBe d 5 o im Bereich von 0,1 bis 4,5 pm aufweist, 
25 insbesondere im Bereich von 0,2 bis 3,5 ym. 

Vorzugsweise betragt der Anteil an elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden, 
harten Partikeln innerhalb der Mischung der elektrisch leitfahigen oder/und 
halbleitenden Partikeln a) 0 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 20 
Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 40 Gew.-% bzw. besonders 
30 bevorzugt hochstens 70 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt hochstens 50 Gew.- 
%. Bei einem hoheren Anteil an elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden, 
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harten Partikeln a) im Gemisch wird oft ein harterer, festerer, elektrisch leitfahigerer 
und meistens auch chemisch stabilerer Uberzug erreicht, wahrend mit einem 
niedrigen Anteil an elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden, harten Partikeln a) 
im Gemisch eher ein weicherer, weniger fester, u.U. schwacher elektrisch 
5 leitfahiger Uberzug erzielt wird. 

Bei dem erfindungsgemaSen Gemisch konnen vorzugsweise mindestens 10 Gew.- 
%, vorzugsweise mindestens 20 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 30 
Gew.-%, insbesondere mindestens 40 Gew.-% der elektrisch leitfahigen oder/und 
halbleitenden Partikel a) solche von hoherer elektrischer Leitfahigkeit und hoherer 

10 Harte sein, vor allem Oxide oder/und Phosphide im wesentlichen auf Basis von 
Aluminium, Eisen, Kobalt, Kupfer, Mangan, Molybdan, Nickel, Niob, Tantal, Titan, 
Vanadium, Wolfram, Zink oder/und Zinn sein, einschlieSlich unterstochiometrisch 
Sauerstoff enthaltenden Oxiden mit erhohter elektrischer Leitfahigkeit, 
insbesondere Oxide oder/und Phosphide auf Basis von Eisen-, Mangan-, Nickel- 

15 oder/und Zink-haltigen Verbindungen bzw. deren Gemische. 

Vorzugsweise betragt der Anteil der elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden 
Partikel a) auf Basis von Borid, Carbid, Phosphat, Silicat und Silicid nicht mehr als 
80 Gew.-% aller elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden Partikel a), besonders 
bevorzugt nicht mehr als 65 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 50 
20 Gew.-%, insbesondere nicht mehr als 35 Gew.-%. Jedoch kann es bevorzugt sein, 
den Anteil an Eisenoxidpigment, insbesondere wie es in der Lackindustrie bekannt 
ist, auf Gehalte von bis zu 20 Gew.-%, besonders bevorzugt auf bis zu 10 Gew.-%, 
ganz besonders bevorzugt auf bis zu 5 Gew.-%, insbesondere auf gar keinen 
solchen Pigmentgehalt, einzustellen. 

25 Bei dem erfindungsgema&en Gemisch kann der Anteil an gleitfahigen, sehr 
weichen oder weichen Partikeln innerhalb der Mischung der elektrisch leitfahigen 
oder/und halbleitenden Partikeln a) vorzugsweise 10 bis 100 Gew.-% betragen, 
besonders bevorzugt mindestens 20 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 
mindestens 30 Gew.-% bzw. besonders bevorzugt hochstens 90 Gew.-%, ganz 

30 besonders bevorzugt hochstens 80 Gew.-%. 



WO 03/089529 PCT/EP03/04055 

-12 - 

Vorzugsweise betragt der Gehalt an Sulfiden, Seleniden und Telluriden im Gemisch 
nicht mehr als 5 Gew.-% bzw. besonders bevorzugt nicht mehr als 3,5 Gew.-%, 
ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 2,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
des Feststoffs im Nasslack. Falls Substanzen aus den elektrisch leitfahigen 
5 oder/und halbleitenden Partikeln a) ausgewahlt werden, die weniger 
korrosionsbestandig sind, insbesondere im alkalischen Bereich, sollte ihr Gehalt 
nicht zu hoch sein oder sogar Null sein. Bei einem hohen Anteil an gleitfahigen, 
sehr weichen oder weichen Partikeln im Gemisch wird oft ein sehr gut gleitfahiger, 
flexibler, weicherer Uberzug gebildet, wahrend mit einem besonders niedrigen 
10 Anteil an gleitfahigen, sehr weichen oder weichen Partikeln im Gemisch oft ein 
harterer, festerer und meistens auch besser elektrisch leitender Oberzug eingestellt 
wird. 

Die anorganischen, gleitfahigen Partikel ausgewahlt aus den elektrisch leitfahigen 
oder/und halbleitenden Partikeln a) sind vorzugsweise solche mit sehr guten 

15 Gleiteigenschaften. Sie sind wasserunloslich oder schwer wasserloslich. Sie weisen 
vorzugsweise Partikel mit im wesentlichen flachiger (Plattchen) oder langlicher 
Ausdehnung (Nadeln, Lineale) oder/und im wesentlichen entsprechende Aggregate 
auf. Insbesondere sind es solche auf Basis von Graphit oder/und Chalkogenid wie 
Sulfid, Selenid bzw. Tellurid, besonders von Graphit, Antimon-haltigem, Mangan- 

20 haltigem, Molybdan-haltigem, Wismut-haltigem, Wolfram-haltigem oder/und Zinn- 
haltigem Chalkogenid, vor allem von Mangansulfid, Molybdandisulfid, 
Wolframdisulfid oder/und Zinnsulfid bevorzugt. Sie konnen auch z.B. mit 
Kohlenstoff bzw. Graphit beschichtet sein. Bei dem erfindungsgemaBen Gemisch 
konnen sie vorwiegend oder ganzlich aus Graphit, Sulfid, Selenid oder/und Tellurid 

25 bestehen, insbesondere aus Graphit, Antimon-haltigem Sulfid, Zinn-haltigem Sulfid, 
Molybdansulfid oder/und Wolframsulfid. Es konnen jedoch auch Elemente wie 
Kupfer bzw. Legierungen z.B. von Kupfer, Zink oder anderen Metallen hierzu 
ausgewahlt werden. 

Vielfach schauen die gleitfahigen, sehr weichen oder weichen Partikel, wenn sie im 
30 Vergleich zur Trockschichtdicke des Films groBe Partikeldurchmesser zeigen und 
bis zum Auftragen der Beschichtung nicht starker mechanisch beansprucht werden, 
zu einem gewissen Anteil aus der Beschichtung heraus und konnen bei der 
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mechanischen Beanspruchung der Beschichtung wie z.B. beim Reiben oder 
Umformen schnell zerkleinert werden, wobei diese Partikel als Schmiermittel allein 
fur sich oder in Kombination mit gegebenenfalls vorhandenen Anteilen an Ol wie 
z.B. Tiefziehol helfen. Daher kann es bevorzugt sein, unter den elektrisch 
5 leitfahigen oder/und halbleitenden Partikeln a) die gleitfahigen, sehr weichen oder 
weichen Partikel eher grofier als die anderen Partikel a) auszuwahlen. 

Bei dem erfindungsgemalJen Gemisch kann die Mischung aus alien Arten von 
gleitfahigen, sehr weichen oder weichen Partikeln bei der Zugabe zu dem Gemisch 
eine mittlere PartikelgroBe d 50 im Bereich von 0,1 bis 20 urn aufweisen, 
10 vorzugsweise in einem Bereich bis 18 urn, besonders bevorzugt in einem Bereich 
bis 15 urn, ganz besonders bevorzugt in einem Bereich bis 12 urn bzw. 
vorzugsweise in einem Bereich von mindestens 1 urn, besonders bevorzugt in 
einem Bereich von mindestens 3 urn, ganz besonders bevorzugt in einem Bereich 
von mindestens 5 urn. 

15 Bei dem erfindungsgemafcen Gemisch kann die Mischung aus alien Arten von 
gleitfahigen, sehr weichen oder weichen Partikeln bei der Zugabe zu dem Gemisch 
eine mittlere Partikelgrode dao im Bereich von 1 bis 25 urn aufweisen, vorzugsweise 
in einem Bereich bis 21 urn, besonders bevorzugt in einem Bereich bis 16 urn, ganz 
besonders bevorzugt in einem Bereich bis 12 urn bzw. vorzugsweise in einem 

20 Bereich von mindestens 1,5 urn, besonders bevorzugt in einem Bereich von 
mindestens 3,5 urn, ganz besonders bevorzugt in einem Bereich von mindestens 5 
urn. 

Als Teilchenform der gleitfahigen, sehr weichen oder weichen Partikel sind 
Plattchen bevorzugt. Bei dem erfindungsgemaften Gemisch kann die mittlere 
25 Partikelgrolie d 50 der gleitfahigen, sehr weichen oder weichen Partikel bei der 
Zugabe zu dem Gemisch urn den Faktor 1,5 bis 7 grofcer sein als die mittlere 
Partikelgrolie d 50 der ubrigen Arten von elektrisch leitfahigen oder/und 
halbleitenden Partikel a), vorzugsweise urn den Faktor 2 bis 6 grolier, besonders 
bevorzugt urn den Faktor 3 bis 5 groSer. 
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Die metallischen Partikel als dritte Teilgruppe der elektrisch leitfaTiigen oder/und 
halbleitenden Partikel a) sind vorzugsweise ausgewahlt aus Aluminium, Eisen, 
Kobalt, Kupfer, Mangan, Molybdan, Nickel, Niob, Tantal, Titan, Wolfram, Zink, Zinn, 
Zirkonium oder/und mindestens einer mindestens ein solches Metall enthaltenden 

5 Legierung - intermetallische Verbindungen sind grundsatzlich im Sinne dieser 
Anmeldung im Begriff Legierungen umfalit - wie z.B. Ferrolegierungen wie u.a. 
FeCr, FeMn, FeSi bzw. FeTi, Stahl, Bronze bzw. Messing. Hierbei ist es besonders 
vorteilhavt, anstelle der oft korrosionsempfindlichen Metalle wie z.B. Aluminium, 
Kupfer und Zink Legierungen dieser Elemente auszuwahlen, die insbesondere 

10 bezuglich Korrosionsbestandigkeit geeignet sind wie z.B. ZnMg-Legierungen. 
Insbesondere werden keine oder keine sehr hohen Gehalte an Ferrolegierungen 
aulSer auf Basis von Eisenphosphid zugesetzt, vor allem nicht mehr als 80 Gew.-%, 
nicht mehr als 55 Gew.-% oder nicht mehr als 40 Gew.-% Anteil an alien 
ElementenA/erbindungen A). Altemativ konnen die Metallpartikel oder/und 

15 Legierungspartikel auch beschichtet sein, wobei die Partikelbeschichtung die 
Korrosionsbestandigkeit oder/und die elektrische Leitfahigkeit zu verbessem helfen 
kann. Sie sind wasserunloslich oder besonders schwer wasserloslich. 
Vorteilhafterweise weisen sie eine geringe Harte und hohe Duktilitat auf. 

Vorteilhafterweise sind in vielen Ausgestaltungen nicht mehr als 75 Gew.-% aller 
20 Arten von elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden Partikeln a) solche 
ausgewahlt aus Metallen und Legierungen, insbesondere nicht mehr als 58 Gew.-% 
bzw. nicht mehr als 46 Gew.-%. Vorzugsweise ist der Anteil an gleitfahigen, sehr 
weichen oder weichen Partikeln in dem Gemisch gleich groG oder groBer als der 
Anteil an Metallen bzw. Legierungen oder/und RufX. 

25 Bei dem erfindungsgemaBen Gemisch kann die Mischung aus alien Arten von 
metallischen Partikeln einschlielilich Legierungspartikeln bei der Zugabe zu dem 
Gemisch einen PartikelgrolJendurchgangswert dao im Bereich von 0,05 bis 6 urn 
aufweisen, insbesondere im Bereich von 0,1 bis 5 urn, vorzugsweise in einem 
Bereich bis 4,5 urn, besonders bevorzugt in einem Bereich bis 4 urn bzw. 

30 vorzugsweise in einem Bereich von mindestens 0,5 urn, besonders bevorzugt in 
einem Bereich von mindestens 0,8 urn. Hierbei werden hohere Gehalte bevorzugt 
nur fur weichere Bestandteile gewahlt. Andererseits konnen Partikel aus Graphit 
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oder/und RufS bei der Zugabe zu dem Gemisch einen PartikelgroSendurchgangs- 
wert dso im Bereich von 0,01 bis 25 pm aufweisen. 

Bei dem erfindungsgemaSen Gemisch kann die Mischung aus alien Arten von 
metallischen Partikeln einschlie&lich Legierungspartikeln, Graphit oder/und RuB bei 

5 der Zugabe zu dem Gemisch eine mittlere Partikelgrofce dso im Bereich von 0,01 
bis 10 pm aufweisen, vorzugsweise in einem Bereich bis 8 pm, besonders 
bevorzugt in einem Bereich bis 5 |jm, ganz besonders bevorzugt in einem Bereich 
bis 4 (jm bzw. vorzugsweise in einem Bereich von mindestens 0,1 pm, besonders 
bevorzugt in einem Bereich von mindestens 0,3 pm, ganz besonders bevorzugt in 

10 einem Bereich von mindestens 0,5 pm. Als Teilchenform der metallischen Partikel 
(einschlieftlich Legierungen), Graphit oder/und RuR sind ebenfalls Plattchen 
bevorzugt. Hierbei konnen auch Nanopartikel eingesetzt werden. Es ist 
insbesondere bevorzugt, dass mindestens ein Teil dieser metallischen Partikel aus 
Legierungspartikeln bestehen, vorzugsweise mindestens 20 Gew.-% aller dieser 

15 metallischen Partikel. besonders bevorzugt mindestens 40 Gew.-%, ganz 
besonders bevorzugt mindestens 60 Gew.-%, vor allem ganzlich aus 
Legierungspartikeln bestehen, wobei die Legierungen vorzugsweise nur aus 
Aluminium-, Magnesium-, Titan- oder/und Zink-haltigen Legierungen bestehen, die 
deutlich korrosionsbestandiger sind als Aluminium, Magnesium, Titan, Zink bzw. 

20 ein anderes Metall, das Hauptbestandteil dieser Legierung ist. 

Bei dem erfindungsgemafien Gemisch kann die mittlere PartikelgroBe dso der 
metallischen Partikel einschlieBlich Legierungspartikeln, Graphit oder/und RuU bei 
der Zugabe zu dem Gemisch um den Faktor 0,1 bis 4 groBer sein als die mittlere 
PartikelgrdfSe dso der elektrisch leitfahigen, harten Partikel, vorzugsweise um den 
25 Faktor 2 bis 6 grofSer, besonders bevorzugt um den Faktor 3 bis 5 groSer. 

Bei dem erfindungsgemaBen Gemisch kann der Anteil an metallischen Partikeln 
einschliefclich Legierungspartikeln, Graphit oder/und RuS in der Mischung von alien 
Arten von elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden Partikeln a) insbesondere 0 
bis 75 Gew.-% bezogen auf das Gewicht des Feststoffs im Nasslack betragen. 
30 Vorzugsweise betragt dieser Anteil mindestens 0,1 Gew.-% bzw. hochstens 70 
Gew.-% bezogen auf das Gewicht des Feststoffs im Nasslack, besonders 
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bevorzugt mindestens 1 Gew.-% bzw. hSchstens 65 Gew.-%, ganz besonders 
bevorzugt mindestens 2 Gew.-% bzw. hochstens 60 Gew.-%. 

Bei einem hohen Anteil an metallischen Partikeln einschlieGlich 
Legierungspartikeln, Graphit bzw. RuG in der Mischung von alien Arten von 
5 elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden Partikeln a) wird meistens ein 
weicherer, oft schwacher elektrisch leitfahiger und meistens auch weniger 
chemisch stabiler Oberzug ausgebildet, wahrend mit einem besonders niedrigen 
Anteil an metallischen Partikeln bzw. Ruii im Gemisch oft ein harterer, festerer, 
meistens elektrisch leitfahigerer und vielfach chemisch stabilerer Oberzug erzielt 
10 wird. 

Die mindestens eine Substanz Oder mindestens eine von mehreren Substanzen 
aus der Kategorie der elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden Partikel a) weist 
im massiven Zustand bei Raumtemperatur vorzugsweise einen elektrischen 
Widerstand von hochstens 1 000 mfi»cm, besonders bevorzugt von hochstens 500 
15 mn«cm, ganz besonders bevorzugt von hochstens 50 mn«cm auf. Insbesondere 
kann der elektrische Widerstand nicht geringer oder bei Filmen unter 5 urn Dicke 
nicht urn mehr als 2 Zehnerpotenzen geringer sein als der von handelsublichen 
Eisenphosphidgemischen auf Basis FeP und Fe 2 P einschlieGlich Verunreinigungen. 

Die elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden Partikel a) brauchen jedoch keine 
20 hochwertigen Gleiteigenschaften aufzuweisen. Zumindest ein Teil der unter den 
elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden Partikel a) beteiligten Partikelarten 
zeigt vorzugsweise eine Harte nach Moh's gemessen an grolJen Kristallen oder an 
kompakten Komponenten von mindestens 3, vorzugsweise von mindestens 4 oder 
mindestens 4,5, besonders bevorzugt von mindestens 5, insbesondere von 
25 mindestens 5,5. 

Vorzugsweise betragt der Durchgangswert duo der Mischung aus alien Arten von 
elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden Partikel a) nicht mehr als 5,5 urn, 
besonders bevorzugt nicht mehr als 5 urn, ganz besonders bevorzugt nicht mehr 
als 4,5 oder 4 urn, vor allem nicht mehr als 3,5 oder 3 urn. Vorteilhafterweise liegt 
30 der Durchgangswert d 80 der elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden Partikel a) 
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im Bereich von 0,5 bis 5,8 pm, besonders bevorzugt im Bereich von mindestens 1,5 
Mm bzw. bis zu 4,5 pm, ganz besonders bevorzugt im Bereich von mindestens 1,8 
Mm bzw. bis zu 3,5 Mm, vor allem im Bereich von mindestens 2 pm bzw. bis zu 4 
Mm. 

5 Bei dem erfindungsgemalJen Gemisch kann die Mischung aus alien Arten von 
elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden Partikeln a) insbesondere eine mittlere 
PartikelgroBe d 5 o von nicht mehr als 2,6 Mm oder nicht mehr als 2,2 Mm aufweisen; 
diese liegt vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 2,5 Mm, ganz besonders im Bereich 
von 0,2 bis 2 Mm. Vorzugsweise liegt sie in einem Bereich bis 1 ,8 Mm, besonders 
10 bevorzugt in einem Bereich bis 1,6 Mm, ganz besonders bevorzugt in einem 
Bereich bis 1 ,4 Mm bzw. vorzugsweise in einem Bereich von mindestens 0,5 Mm. 
Als Teilchenform der elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden Partikel sind 
Plattchen, linealfdrmige oder/und im wesentlichen isometrische Partikel bevorzugt. 

Vorteilhafterweise betragt die GroBe der Mischung aus alien Arten von elektrisch 
15 leitfahigen oder/und halbleitenden Partikel a) bezogen auf den Durchgangswert dio 
nicht mehr als 1,5 Mm, insbesondere nicht mehr als 1,2 Mm, ganz besonders 
bevorzugt nicht mehr als 0,8 Mm. 

Bei dem erfindungsgemafcen Gemisch kann die Mischung aus alien Arten von 
elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden Partikeln a) vorzugsweise eine steile 
20 PartikelgroUenverteilung aufweisen, bei der der Durchgangswert deo zum 
Durchgangswert d 10 hochstens den Faktor 12 aufweist. Dieser Faktor betragt 
insbesondere hochstens den Faktor 11, besonders bevorzugt von hochstens 10, 
ganz besonders bevorzugt von hdchstens 9, vor allem von hochstens 8. 

Bei alien Partikelgrolienbestimmungen ab 0,3 Mm mittlerer PartikelgroBe ist von 
25 Verteilungen gemessen mit einem Mastersizer vom Typ S der Fa. Malvern 
Instruments auszugehen. Die Suspension mit den zu messenden Partikeln wurde 
hierbei entsprechend den Angaben in den Beispielen und Vergleichsbeispielen 
vorbereitet. Bei Bestimmungen unter 0,3 pm mittlerer Grolie sind bevorzugt 
Messungen bzw. Auswertungen an Fotos heranzuziehen, die mit einem 
30 Rasterelektronenmikroskop an auf einem Trager gut verteilten Teilchen gewonnen 
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werden. Hierbei sollen die Partikel bei starker als Agglomerate erkennbaren 
Anlagerungen getrennt a!s viele Einzelteilchen und nicht als einzelne Agglomerate 
gezahlt und mindestens 400 Partikel berucksichtigt werden, um naherungsweise 
Verteilungen ermitteln zu konnen. 

5 Bei dem erfindungsgemalJen Verfahren werden die elektrisch leitfahigen oder/und 
halbleitenden Partikel a) vorzugsweise allein fur sich vermahlen. Das Vermahlen 
kann hierbei fur jede Partikelart a) getrennt oder in Teilgemischen oder in einer 
Gesamtmischung aus alien Arten von Partikeln a) erfolgen. Bei dem 
erfindungsgemafien Verfahren kann beim Mahlen der elektrisch leitfahigen 

10 oder/und halbleitenden Partikel a) vorwiegend das Uberkorn zerkleinert werden, so 
daB eine engere PartikelgroBenverteilung entsteht. Eine steile 
PartikelgroBenverteilung insbesondere der harten Pulver a), wenn diese einen 
hohen Anteil der Pigmentierung ausmachen, tragt wesentlich zu einer 
gleichmafcigen Partikelverteilung innerhalb der fertigen Beschichtung bei. 

15 Besonders vorteilhafl ist es, wenn durch das Mahlen der elektrisch leitfahigen 
oder/und halbleitenden Partikel a) eine engere Partikelgrolienverteilung eingestellt 
wird, insbesondere dann, wenn die feinsten Teilchen kaum zerkleinert werden oder 
wenn das Pulver hierbei nicht zu Staub vermahlen wird. In einer Variante ist es 
besonders bevorzugt, nur bei den Partikelarten der elektrisch leitfahigen oder/und 

20 halbleitenden, harten Partikel a) die Partikelgrofcenverteilung auf eine engere 
Verteilung durch Mahlen einzustellen, bei denen die mittlere PartikelgroBe grofcer 
als 1 |jm, ganz besonders bevorzugt groBer als 2 pm ist. 

Falls ein Gemisch aus verschiedenen elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden 
Partikeln a) vorliegen sollte, kann es von Interesse sein, entweder nur das Gemisch 

25 oder/und die einzelnen Partikelqualitaten getrennt zu mahlen. Die Mahlung dieser 
Partikel oder dieses Partikelgemisches a) ist vorzugsweise besonders stark, 
insbesondere unter Einsatz von speziellen Mahlaggregaten. Hierbei kann es von 
Interesse sein, ein Mahlaggregat auszuwahlen, das in der Lackindustrie 
normalerweise nicht eingesetzt wird, weil in der Lackindustrie meistens nur relativ 

30 schwach, namlich ublicherweise nur ein Gemisch aus weichen oder/und harten 
Stoffen bzw. ein Gemisch aus polymeren oder/und anorganischen Stoffen, die nicht 
unbedingt in Partikelform vorliegen, gemahlen wird und die Mahlbedingungen fur 
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harte Partikel schon von daher relativ schwach sind. Geeignete Mahlaggregate und 
Mahlverfahren sind insbesondere aus der Pulvermetallurgie und aus der 
Technischen Keramik bekannt 

Vorzugsweise weist das ggf. vorhandene mindestens eine Korrosionsschutz- 
5 pigment g) eine mittlere PartikelgroSe auf, die ebenfalls etwa in der Grofte der 
mittleren PartikelgrolSe d 5 o des Pigments a) (dso ± 1 um) oder geringfugig darunter 
liegt (bis d so - 1 um)- Auch diese Eigenschaften konnen teilweise wesentlich zur 
Einstellung einer gleichmaGigen Partikelverteilung innerhalb der fertigen 
Beschichtung beitragen. 

10 Im Gegensatz zu den Partikeln a) konnen die Korrosionsschutzpigmente f) eine 
begrenzte WasserlSslichkeit oder/und wasserlosliche Anteile aufweisen. AufJerdem 
ist es bevorzugt, dafc insbesondere bei Anwesenheit von Phosphid auch 
mindestens ein anorganischer oder/und organischer Korrosionsinhibitor g) 
eingesetzt wird, wobei aber auch statt dessen mindestens ein 

15 Korrosionsschutzpigment f) hierfur ausreichend sein kann. Besonders bevorzugt ist 
ein Korrosionsschutzpigment f) auf Basis von Phosphaten wie z.B. Aluminium-, 
Erdalkali- oder Zinkphosphat, oder/und auf Basis von Erdalkalicarbonat, 
Erdalkalisilicat oder/und Erdalkaliphosphosilicat. 

Bei dem erfindungsgemafJen Gemisch kann die Mischung aus alien Arten von 
20 Korrosionsschutzpartikeln f) bei der Zugabe zu dem Gemisch einen 
Partikelgrofiendurchgangswert d 8 o im Bereich von 0,03 bis 6 um aufweisen, 
vorzugsweise in einem Bereich bis 5,5 um, besonders bevorzugt in einem Bereich 
bis 5 um, ganz besonders bevorzugt in einem Bereich bis 4,5 um bzw. 
vorzugsweise in einem Bereich von mindestens 0,1 um, besonders bevorzugt in 
25 einem Bereich von mindestens 0,3 um, ganz besonders bevorzugt in einem 
Bereich von mindestens 0,5 urn. Daruber hinaus ist es vorteilhaft, wenn der 
Partikelgrofcendurchgangswert dee der Korrosionsschutzpartikel f) nicht groBer oder 
nicht wesentlich grofcer ist als der PartikelgroBendurchgangswert d 99 der elektrisch 
leitfahigen oder/und halbleitenden Partikel a). 
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Bei dem erfindungsgemafXen Gemisch kann die Mischung aus alien Arten von 
Korrosionsschutzpartikeln f) bei der Zugabe zu dem Gemisch eine mittlere 
PartikelgroRe dso im Bereich von 0,01 bis 5 (jm aufweisen, vorzugsweise in einem 
Bereich bis 4 |-im, besonders bevorzugt in einem Bereich bis 3 pm, ganz besonders 

5 bevorzugt in einem Bereich bis 2 jjm bzw. vorzugsweise in einem Bereich von 
mindestens 0,05 pm, besonders bevorzugt in einem Bereich von mindestens 0,1 
pm, ganz besonders bevorzugt in einem Bereich von mindestens 0,3 pm. Daruber 
hinaus ist es vorteilhaft, wenn die mittlere KorngroBe aller Arten von 
Korrosionsschutzpartikeln f) genau so groB oder nicht wesentlich kleiner ist als die 

10 mittlere KorngroRe der elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden, harten Partikel 
a). Es ist bevorzugt, die Korrosionsschutzpartikel f) homogen in dem Gemisch und 
dem daraus entstehenden Oberzug zu verteilen. Die Korrosionsschutzpartikel f) 
konnen eine Barriere fur z.B. Wasserstoffionen aufbauen und verbrauchen sich bei 
der Korrosion nicht anders als sich opfernde Korrosionsmittel wie z. B. metallisches 

is Mangan oder Zink. Als Teilchenform der Korrosionsschutzpigmentpartikel f) sind 
vor allem Plattchen bevorzugt. 

Bevorzugt ist auch der Zusatz eines Korrosionsinhibitors g) z.B. auf Basis von 
Amiden, Aminen, Butansaurederivaten, Iminen oder/und organischen bzw. 
anorganischen Titanaten oder/und Zirkonaten. Die Korrosionsschutzpigmente f) 
20 und die Korrosionsinhibitoren g) sind grundsatzlich bekannt. 

Insbesonders betragt der Anteil an Korrosionsschutzpartikeln f) zum Gesamtgehalt 
der wasserunloslichen bzw. schwer wasserloslichen Pigmentierung aus alien Arten 
der Partikel a) 0,4 bis zu 65 %, vorzugsweise mindestens 1 % bzw. bis zu 60 %, 
besonders bevorzugt mindestens 2 % bzw. bis zu 55 %. 

25 Hierbei ist es vorteilhaft, wenn bei dem Gemisch die Summe der Gewichtsanteile 
der wasserunloslichen bzw. schwer wasserloslichen Pigmentierung aus alien Arten 
der Partikel a) zur Summe der gesamten Pigmentierung 2 ( a) + f) ) 30 bis 99 Gew.- 
% betragt. Vorzugsweise betragt sie 50 bis 98 Gew.-%, besonders bevorzugt 
mindestens 70 Gew.-% bzw. bis zu 97 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 

30 mindestens 90 Gew.-% bzw. bis zu 96 Gew.-%. 



WO 03/089529 PCT/EP03/04055 

-21 - 

Ganz besonders bevorzugt ist ein Gemisch, bei dem der Anteil an elektrisch 
leitfahigen oder/und halbleitenden, harten Partikeln 0 bis 68 Gew.-%, der Anteil an 
gleitfahigen, sehr weichen oder weichen Partikeln 0 bis 6 Gew.-%, der Anteil an 
metallischen, weichen oder harten, elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden 

5 Partikeln, Graphit oder/und Ruli 0 bis 16 Gew.-% und der Anteil an 
Korrosionsschutzpigment f) 0,5 bis 12 Gew.-% betragt, jeweils bezogen auf das 
Gewicht des Feststoffs im NaBlack. Insbesondere bevorzugt ist ein Gemisch, bei 
dem der Anteil an elektrisch leitfahigen, harten Partikeln 52 bis 62 Gew.-%, der 
Anteil an gleitfahigen, sehr weichen oder weichen Partikeln 0 bis 4 Gew.-%, der 

10 Anteil an metallischen, weichen oder harten, elektrisch leitfahigen oder/und 
halbleitenden Partikeln, Graphit oder/und RuB 0 bis 12 Gew.-% und der Anteil an 
Korrosionsschutzpigment f) 1 bis 8 Gew.-% betragt, jeweils bezogen auf das 
Gewicht des Feststoffs im NaBlack. Unter Umstanden betragt der Gehalt an 
Partikeln aus metallischen, weichen oder harten, elektrisch leitfahigen oder/und 

15 halbleitenden Partikeln, Graphit oder/und RuQ> mindestens 0,1 Gew.-%. 

Vorzugsweise betragt der Gesamtgehalt der Pigmentierung S ( a) + f) ) zum 
Gesamtgehalt an Feststoff im Nalilack 10 bis 63 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 
bis 57 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 20 bis 51 Gew.-%. 

Die Feststoffanteile des flussigen Gemisches bleiben vom NaBlack uber den 
20 trockenen Film bis zum fertigen, daraus hergestellten vernetzten Uberzugs 
praktisch identisch. Daher konnen die Feststoffanteile, des Gemisches als gleich 
grofJ angesehen werden wie im fertigen Oberzug. Falls Carbonat oder ahnliche 
Substanzen mit gegebenenfalls fluchtigen Anteilen verwendet werden sollten, ist 
dies entsprechend zu berucksichtigen. 

25 Daruber hinaus kann als elektrisch leitfahige bzw. halbleitende Komponente auch 
alternativ fur mindestens eine Partikelart a) oder/und fur mindestens eine leitfahige 
bzw. halbleitende Verbindung c) oder/und zusatzlich hierzu mindestens eine 
elektrisch leitfahige bzw. halbleitende polymere Verbindung b) zugesetzt werden, 
z.B. mindestens ein leitfahiges Polymer wie z.B. Polyanilin(e), Polypyrrhol(e), 

30 Polythiophen(e) oder/und deren Derivat(e). Der Anteil der Verbindungen b) kann im 
Bereich von 0 bis 40 Gew-% im Gemisch bezogen auf den Feststoffgehalt im 
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NaBlack liegen, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 25 Gew.-%, besonders 
bevorzugt im Bereich von 2 bis 15 Gew.-%, insbesondere bis zu 12 Gew.-%, bis zu 
8 Gew.-% oder weniger als 5 Gew.-%. Die Verwendung von sogenanntem 
leitfahigem Polymer hat die Vorteile, dafi die Beschichtung verschlei Banner oder 

5 weitgehend verschleiBfrei gestaltet werden kann, da damit ebenso wie mit den 
Verbindungen c) ein geringerer Anteil an Partikeln verwendet werden kann, ohne 
dass die damit erzeugte Beschichtung eine geringere elektrische Leitfahigkeit 
aufweisen muss. AuBerdem kann die Beschichtung aufgrund des Austausches 
eines Teils der im Vergleich zu organischen Substanzen erheblich harteren Partikel 

10 auch elastischer und haftfester gestaltet werden, da diese Substanzen teilweise 
besser in die polymere Matrix eingebunden werden konnen als Partikel. Dieser 
Effekt lasst sich ebenfalls durch Zusatz der Verbindungen c) alternaltiv oder 
zusatzlich zu den Verbindungen b) erzielen bzw. auf diese Weise noch weiter 
verstarken. 

15 Daruber hinaus kann als elektrisch leitfahige bzw. halbleitende Komponente auch 
alternativ fur mindestens eine Partikelart a) oder/und fur mindestens eine leitfahige 
bzw. halbleitende polymere Verbindung b) oder/und zusatzlich hierzu mindestens 
eine elektrisch leitfahige bzw. halbleitende Verbindung c) zugesetzt werden, 
insbesondere eine organische Verbindung, z.B. mindestens ein tertiares Amin, eine 

20 Ammoniumverbindung oder/und deren Derivate. Der Anteil der Verbindungen c) 
kann im Bereich von 0 bis 40 Gew-% im Gemisch bezogen auf den Feststoffgehalt 
im NaBlack betragen, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 25 Gew.-%, besonders 
bevorzugt im Bereich von 2 bis 15 Gew.-%, insbesondere bis zu 12 Gew.-% oder 
bis zu 8 Gew.-%. 

25 Bei dem erfindungsgemaBen Gemisch kann es in bestimmten 
Ausfuhrungsvarianten vorteilhaft sein, daB ein Gehalt an organischem Gleitmittel 
wie z.B. auf Basis von Polyethylenwachs, Ethylenoxid, Polypropylen oder/und 
Paraffin zugesetzt wird. Vorzugsweise wird das erfindungsgemaBe Gemisch nicht 
mehr als 1,5 Gew.-% an Wachs oder/und an Substanzen mit wachsartigen 

30 Eigenschaften enthalten, insbesondere nicht mehr als 0,6 oder 0,2 Gew.-%, 
bezogen auf das Trockengewicht des NaBlacks, besonders bevorzugt kein Wachs 
und keine Substanzen mit wachsartigen Eigenschaften. Diese Substanzen fuhren 
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oft bereits bei Gehalten zwischen 0,1 und 0,5 Gew.-% zu einer Beeintrachtigung 
der Adhasion bzw. Kohasion mit nachtraglich aufgebrachten Beschichtungen wie 
z.B. weiteren Lackschichten bzw. Klebstoffen wie z.B. Epoxidharzklebstoffen bzw. 
Klebstoffen von Klebefolien. Insbesondere dann, wenn nicht geklebt werden sollte, 
5 kann der Anteil an organischem Gleitmittel auch erhoht sein. 

Als Bindemittel sind grundsatzlich alle Arten der bekannten Bindemittel bzw. 
Bindemittel-Systeme einsetzbar, insbesondere solche, die eine gute 
Wasserfestigkeit, Bestandigkeit gegen organische Losemittel (Methyl-Ethyl-Keton- 
Bestandigkeit), Alkalifestigkeit, Elastizitat und Haftfestigkeit zum Substrat 

10 ermdglichen, insbesondere Bindemittel-Systeme mit einem Bindemittel auf Basis 
von Acrylat, Epoxid, Polyester, Isocyanat, Isocyanurat bzw. Melaminharz. Fur die 
Beschichtung von Blechen auf schnell laufenden Bandanlagen ist es vorteilhaft, 
besonders reaktive Bindemittel-Systeme einzusetzen, gegebenenfalls solche, die 
bei Temperaturen unter 250 °C PMT Oder sogar unter 200 °C PMT weitgehend 

15 oder vollstandig auf der Bandanlage ausharten konnen. Der Gehalt an 
Bindemittel(n) einschlieUlich des oder der gegebenenfalls enthaltenen 
ReaktiwerdQnner(s) oder/und Vernetzer(s) kann in sehr weiten Bereichen variiert 
werden, insbesondere im Bereich von 10 bis 90 Gew.-% bezogen auf den 
Feststoffgehalt im Nalilack, vorzugsweise im Bereich von 12 bis 75 Gew.-%, 

20 besonders bevorzugt im Bereich von 14 bis 60 Gew.-%, insbesondere im Bereich 
von 16 bis 42 Gew.-%. Je dunner die trockene Beschichtung ist, desto geringer 
kann ihr Partikelgehalt sein. 

Zur teilweisen oder vollstandigen Aushartung kennen die grundsatzlich bekannten 
Systeme bzw. Verbindungen eingesetzt werden. Einerseits kann dies eine 

25 chemische Vernetzung, gegebenenfalls unter Deblockierung eines berkappten 
(=blockierten) Harters oder zusatzlich gegebenenfalls induziert durch Warme 
erfolgen. Andererseits kann die Vernetzung radikalisch durch harte Strahlen wie 
Elektronenstrahlen oder unter Verwendung von Photoinitiatoren und energiereicher 
Strahlung wie z.B. UV-Licht erfolgen. Hieran kann sich optional an die radikalische 

30 Hartung bei Zusatz von mindestens einem Isocyanat auch eine chemische 
Nachvernetzung anschlieSen. Als die mindestens eine nachvernetzende 
Verbindung d) kann hierzu mindestens eine ausgewahlt aus z.B. Isocyanaten, 
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blockierte Isocyanaten, Isocyanuraten, Melaminharzen oder/und deren Derivate 
eingesetzt werden. Photoinitiator(en) kann/konnen, soweit anwesend, in einem 
Gehalt im Gemisch im Bereich von 0,2 bis 18 Gew.-% bezogen auf den 
Feststoffgehalt im Nafclack enthalten sein, vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 8 
5 Gew.-%. 

Als weitere Additive konnen z.B. Benetzungsmittel, Biozide, Effektpigmente, 
Farbpigmente, farblose oder weiBe Pigmente, Farbstoffe, Entschaumer, 
Haftvermittler, Katalysatoren, Korrosionsinhibitoren, Polymerisationsinhibitoren, 
Silane, Siloxane, Suspendierungsmittel, Tenside oder/und Vernetzer zugegeben 

10 werden. Der Gehalt an Additiv(en) e) einschliefclich des oder der gegebenenfalls 
enthaltenen Photoinitiators/Photoinitiatoren kann in weiten Bereichen variiert 
werden, insbesondere im Bereich von 0,1 bis 25 Gew.~% bezogen auf den 
Feststoffgehalt im NaRlack, vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 15 Gew.-%, 
besonders bevorzugt im Bereich von 0,8 bis 10 Gew.-%, insbesondere im Bereich 

15 von 1 bis 8 Gew.-%. 

Das erfindungsgemafte Gemisch kann einerseits mit Wasser oder/und mindestens 
einem organischen Losemittel versetzt werden, andererseits kann der Anteil an 
Wasser oder/und organischem Losemittel zum Teil oder ganzlich durch Monomere 
als Reaktivverdunner ersetzt werden. 

20 Die Aufgabe wird aufierdem gelost mit einem Verfahren zum Herstellen eines 
Polymere und anorganische Partikel enthaltenden, korrosionsbestandigen, 
zahelastischen Uberzugs auf einer Unterlage, das dadurch gekennzeichnet sein ist, 
da(S ein erfindungsgemaBes Gemisch auf eine gegebenenfalls vorbeschichtete 
Unterlage aufgebracht, gegebenenfalls getrocknet und zumindest teilweise vernetzt 

25 wird, wodurch eine Beschichtung hergestellt wird, deren durchschnittliche 
Schichtdicke im trockenen Zustand nicht mehr als 6 pm betragt 

Hierbei ist es bevorzugt, da(i die durchschnittliche Schichtdicke im trockenen 
Zustand im Bereich von 0,2 bis 6 pm, besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 
5,8 [Am, ganz besonders bevorzugt von mindestens 1,5 pm bzw. 2 pm bzw. 
30 hochstens von 5,6 bzw. 5,2 nrr\ liegt. Insbesondere kann die durchschnittliche 
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Schichtdicke im trockenen Zustand bei etwa 2,4 |jm, bei etwa 2,8 urn, bei etwa 3,2 
Urn, bei etwa 3,6 urn, bei etwa 3,9 urn, bei etwa 4,2 urn, bei etwa 4,6 urn, bei etwa 
4,9 urn, bei etwa 5,2 urn oder bei etwa 5,6 urn liegen. 

Vorzugsweise sind al!e Komponenten des Gemisches nach dem Trocknen im 
teilweise oder/und vollstandig ausgeharteten Zustand gegenuber Wasser und 
schwache alkalische Medien bestandig. 

Der Auftrag des erfindungsgemafcen Gemisches kann insbesondere durch 
Aufrakeln, Aufwalzen, Spruhen oder/und Spritzen erfolgen. Ein derartiger Auftrag 
erfolgt vorzugsweise auf einem Band, das vorbeschichtet sein kann. Bei einem 
Auftrag auf Teile ist das Spritzen besonders bevorzugt. Der Auftrag soli moglichst 
gleichma&ig aufgetragen werden und von moglichst gleicher Dicke erfolgen. 

Das Gemisch kann vorzugsweise im Temperaturbereich von 20 bis 320 °C 
getrocknet werden, wobei auch eine Lufttrocknung bei Raumtemperaturen oder nur 
wenig erhohten Temperaturen genutzt werden kann. Soweit die Vernetzung bei 
relativ niedrigen Temperaturen ein Bindemittelgemisch fur einen ausreichend 
chemisch stabilen Uberzug gewahrleistet, ist ein Einbrennen bei moistens hoher 
Temperatur nicht unbedingt erforderlich. Das Einbrennen eines thermisch 
vernetzenden Polymersystems kann vorzugsweise im Temperaturbereich von 100 
bis 320 °C durchgefuhrt werden. Es kann auch eine thermische Vernetzung mit 
einer radikalisch initiierten Vernetzung kombiniert werden, was insbesondere hilft, 
besonders hohe Vernetzungsgrade zu erzeugen. Insbesondere eine thermische 
Nachvernetzung nach der radikalisch initiierten Vernetzung ist hierbei vorteilhaft. 
Dem Fachmann sind die Vernetzungsarten, ihre Kombination und die ihr 
zugrundeliegenden Polymersysteme ausreichend bekannt. 

Bei dem erfindungsgemalJen Verfahren konnen die gleitfahigen, sehr weichen oder 
weichen Partikel wie z.B. Graphit vor der Zugabe zum Gemisch bzw. im Gemisch 
oder/und in einem Teil des Gemisches jeweils nicht oder nur schwach gemahlen 
werden. Denn es ist vorteilhaft, wenn die Partikel des Graphits oder/und die 
Aggregate aus vielen zusammenhangenden bzw. zusammengebackenen 
Einzelteilchen in ihrer GrofSe, die vorzugsweise deutlich grolier ist als die der 
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elektrisch leitfahigen, harten Partikel, halbwegs, weitgehend Oder ganzlich erhalten 
bleiben und moglichst nur zum Untermischen geringfugig an GroBe verlieren. 
Vorteilhaft ist, wenn auch diese Partikel moglichst homogen insbesondere im 
organischen Bindemittelsystem verteilt werden. Der Auftrag des 
5 erfindungsgemaBen Gemisches kann auf Bandern, Blechen, Teilen und 
Verbundkomponenten aus mindestens zwei Teilen, die z.B. durch Clinchen, Kleben 
oder/und SchweiBen verbunden sind, erfolgen. Der Auftrag des 
erfindungsgemaBen Gemisches kann insbesondere auf den schnell laufenden 
Bandanlagen wie z.B. Verzinkungsanlagen oder/und Coil-Coating-Anlagen, auf 
10 Tafelblechanlagen bzw. in der Teilefertigung, in der Montage bzw. im 
Reparaturbereich erfolgen. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann der PartikelgroBendurchgangswert 
dgg der elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden, harten Partikel a) nicht 
wesentlich groBer, nicht groBer oder nur ein wenig kleiner als die durchschnittliche 

15 Dicke des Uberzuges sein. Vorteilhafterweise liegt der 
PartikelgroBendurchgangswert d 99 der elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden, 
harten Partikel a) im Bereich von ± 3 urn, insbesondere im Bereich von ± 2 urn, im 
• Bereich von ± 1 urn, urn die mittlere Dicke der erfindungsgemaBen 
SchweiBprimerbeschichtung, mikroskopisch gemessen mit an einem Querschliff. 

20 Besonders bevorzugt ist, daB dieser PartikelgroBendurchgangswert d 99 etwas 
kleiner ist (d 99 bis zu 2,5, 1,5 oder 0,8 urn kleiner) als die mittlere Dicke der 
erfindungsgemaBen SchweiBprimerbeschichtung. 

Es ist bevorzugt, daB bei einer mittleren Dicke der erfindungsgemaBen 
SchweiBprimerbeschichtung von z.B. 5 urn der PartikelgroBendurchgangswert d 99 

25 der elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden, harten Partikel a) im Bereich von 
5,5 bis 4 urn liegt und bei z.B. 3 urn Dicke der PartikelgroBendurchgangswert d 99 
der elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden, harten Partikel a) im Bereich von 
3,5 bis 2 urn liegt (d 99 + 1 bzw. - 2 urn bzw. d 99 + 0,6 bzw. - 1,2 urn). Der 
PartikelgroBendurchgangswert d 99 der elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden, 

30 harten Partikel a) ist vorzugsweise geringfugig kleiner als die mittlere Dicke des 
trockenen geharteten Oberzuges. 
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Der elektrische Widerstand einer erfindungsgemaBen Beschichtung wird 
vorteilhafterweise an einem einseitig beschichteten Stahl gemessen, bei dem 
entweder nur die erfindungsgemaBe Beschichtung oder eine Beschichtungsabfolge 
aus jeweils einer Zink- oder Zinklegierungsschicht, einer Vorbehandlungsschicht 
5 und einer SchweiBprimerschicht auf dem Stahlblech aufgetragen ist. 

Die erfindungsgemaBe Beschichtung weist bei Messung des 
Durchgangswiderstandes eines einseitig mindestens mit einer 
SchweiBprimerschicht versehenen und ggf. auch vorher mit z.B. Zink oder/und 
einer Vorbehandlung beschichteten Bleches mit einer Laborapparatur 
10 entsprechend DVS-Merkblatt 2929 vorzugsweise einen elektrischen Widerstand 
von hochstens 1000 mil auf, besonders bevorzugt von hochstens 300 mQ,, ganz 
besonders bevorzugt von hochstens 80 m£X 

Die elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden Partikel a) weisen verwendet als 
einzige Partikel in einer polymeren Matrix mit einem Gehalt an Partikeln a) von 15 

15 Gew.-% bezogen auf den Feststoffgehalt im weitgehend ausgeharteten Zustand 
homogen eingebunden in eine entsprechende polymere Basis wie eine polymere 
Primerzusammensetzung vorzugsweise einen elektrischen Widerstand von 
hochstens 2 x 10 5 O, vorzugsweise von hochstens 2 x 10 4 n, gemessen nach DIN 
53596 auf fur einen Einsatz ohne WiderstandsschweiBen und vorzugsweise einen 

20 elektrischen Widerstand von hochstens 2 x 10 4 CI, besonders bevorzugt von 
hochstens 1 x 10 4 £2, ganz besonders bevorzugt von hochstens 2 x 10 3 (1, 
insbesondere von hochstens 2 x 10 2 Q, auf fur einen Einsatz mit 
WiderstandsschweiBen, wobei die mittlere Schichtdicke vorzugsweise im Bereich 
von 3 bis 6 |jm gehalten wird. 

25 Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann das auf die Unterlage aufgetragene 
Gemisch getrocknet, eingebrannt, radikalisch bestrahlt oder/und erhitzt werden, urn 
einen gut vernetzten, korrosionsbestandigen, zahelastischen Oberzug auszubilden. 
Bei einem Gehalt an nachvernetzenden Verbindungen kann hiermit aufgrund 
thermischer Anregung auch noch eine starkere Nachvernetzung erzielt werden, 

30 insbesondere, wenn vorher eine Vernetzung mit radikalischer Strahlung, 
insbesondere UV-Strahlung, initiiert wurde. Die Pigmentierung liegt in der 
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polymeren Matrix gut verteilt vorzugsweise vor. Daruber hinaus ist es bevorzugt, 
wenn der Vernetzungsgrad der polymeren Matrix mindestens 70 % betragt, 
vorzugsweise mindestens 80 %, besonders bevorzugt mindestens 90 %. Der 
Vernetzungsgrad kann bei thermisch hartenden Polymersystemen zum Teil auch 
5 uber die Einbrenntemperatur und -dauer oder/und uber den Gehalt an 
Katalysatoren eingestellt werden. 

Daruber hinaus ist es bevorzugt, wenn die erfindungsgemafie Beschichtung auf 
einem Stahlblech so korrosionsbestandig ist, daB mindestens 10, vorzugsweise 
mindestens 16, besonders bevorzugt mindestens 20 Zyklen eines 
10 Korrosionsschutz-Wechseltests nach VDA 621-415 ohne Auftreten von Rotrost 
uberstanden werden. 

Bei dem erfindungsgemaften Verfahren kann ein Uberzug mit einer 
durchschnittlichen Dicke von weniger als 6 pm, insbesondere von weniger als 5 
jjm, vorzugsweise von weniger als 4 urn und besonders bevorzugt von weniger als 
15 3 |jm hergestellt werden, gemessen im trockenen Zustand mikroskopisch an einem 
Querschliff. 

Bei dem erfindungsgemalSen Verfahren kann das Gemisch frei oder im 
wesentlichen frei sein von organischen Schmiermitteln wie z.B. auf Basis von 
PTFE, Silicon oder/und Ol, frei sein von anorganischen oder/und organischen 
20 Sauren oder/und Schwermetallen und anderen Kationen wie z.B. Arsen, Blei, 
Cadmium, Chrom, Kobalt, Kupfer oder/und Nickel. Vorzugsweise werden alle oder 
die meisten dieser Substanzen nicht absichtlich zugegeben. Sauren konnten u.U. 
die Wasseraufnahme des Uberzugs erhohen. Organische Korrosionsinhibitoren 
sollten vorzugsweise nicht uberdosiert zugesetzt werden. 

25 Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann die Unterlage aus mindestens einem 
Metall oder/und mindestens einer Legierung bestehen und gegebenenfalls 
vorbeschichtet sein und insbesondere aus einem Blech aus Aluminium, aus einer 
Aluminium-, Eisen- oder Magnesiumlegierung oder aus Stahl bestehen wie z.B. 
Automobilstahlen. 
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Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann das erfindungsgemaBe Gemisch 
unmittelbar auf eine Vorbehandlungsbeschichtung aufgebracht werden. Die 
mindestens eine Vorbehandlungsbeschichtung kann hierbei insbesondere eine sein 
auf Basis von oder mit einem Gehalt an jeweils mindestens einer Silicium-, Titan- 
oder/und Zirkoniumverbindung, auf Basis einer Komplexfluoridverbindung wie z.B. 
auf Basis TiF 6 , auf Basis einer Phosphatierung, auf Basis einer alkalischen 
Passivierung wie mit einem Gehalt an mindestens einem Metal loxid wie z.B. eine 
Passivierung auf Basis von Aluminium- Eisen-, Kobalt-, Mangan- Nickel- oder/und 
Zinkoxid oder/und auf Basis einer Polymer, feinste Partikel und gegebenenfalls 
mindestens eine Verbindung von mindestens einem IIIB/IVB-Element wie z.B. La, 
Y, Lanthanide wie Ce usw., Ti, Zr, Hf oder/und Phosphat enthaltenden 
Vorbehandlungsbeschichtung. 

Ferner wird die Aufgabe gelSst mit einem Polymere und anorganische Partikel 
enthaltenden, elektrisch leitfaTiigen oder halbleitenden Oberzug hergestellt mit 
einem erfindungsgemaBen Gemisch oder/und hergestellt nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren. 

Der erfindungsgemaBe Oberzug kann als SchweiBprimer, als Schutzbeschichtung 
beim Umformen oder/und Fugen, als Korrosionsschutz von Flachen bzw. im 
Kanten-, Naht- oder/und SchweiBnahtbereich, als Schutz anstelle einer 
Hohlraumversiegelung oder/und einer Nahtabdichtung, insbesondere fur den 
Fahrzeugbau oder Flugzeugbau, verwendet werden. 

Beispiele und Veraleichsbeispiele: 

Die folgenden Beispiele (B), die in den Tabellen wiedergegeben sind, erlautern 
bevorzugte Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Gemisches, Verfahrens 
und Uberzuges. 

Die Versuche fur die erfindungsgemaBen Beispiele und fur die Vergleichsbeispiele 
wurden weitgehend mit den in der Lackindustrie ublichen Rohstoffen, Aggregaten 
und Verfahrensschritten durchgefuhrt, wenn von einzelnen Pigmenten und 
einzelnen Mahlverfahren abgesehen wird. 
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Bei der Herstellung der Gemische wurden alle Bindemittel vorgelegt, mit 
organischem Losemittel oder/und Wasser verdunnt, anschlieliend die Additive und 
die Korrosionsschutzpigmente zugesetzt und das vorliegende Gemisch vermahlen. 
Danach wurden die gegebenenfalls bereits gesondert gemahlenen Partikel a) 
zugegeben und grQndlich mit einem Dissolver dispergiert. Bei den 
erfindungsgemalJen Beispielen wurden die Phosphide vor der Zugabe zu dem 
Gemisch gesondert stark gemahlen, so daft der Durchgangswert d 8 o der einzelnen 
PartikelgroBenverteilungen der verschiedenen Partikelarten zu den Beispielen mit 
einer durchschnittlichen Trockenschichtdicke von etwa 5 pm im Bereich von 4,2 bis 
4,9 urn betrug, zu den Beispielen mit einer durchschnittlichen Trockenschichtdicke 
von etwa 3 urn jedoch im Bereich von 2,3 bis 2,8 pm betrug. Mit Wasser oder/und 
organischem Losemittel wurde schlieBlich die Viskositat auf eine Durchlaufzeit im 
Durchlaufbecher im Bereich von 30 bis 60 s nach ISO/2431 (5 mm) eingestellt. Der 
Auftrag dieses Gemisch erfolgte mittels Laborcoater oder Aufziehrakel auf 
feuerverzinkte bzw. elektrolytisch verzinkte, danach vorbehandelte Bleche von 
weniger als 1 mm Dicke. Die derart beschichteten Bleche wurden bei 80 °C 
getrocknet und im Falie thermisch vernetzender Systeme bei Temperaturen von 
etwa 160 °C PMT bei den Beispielen 1 bis 12 bzw. von 240 °C PMT bei den 
Beispielen 13 bis 24 eingebrannt. Im Falle von strahlungshartenden Systemen 
wurde die Hartung mit UV-Strahlung initiiert. Die nachvernetzende Verbindung 
wurde gegebenenfalls unmittelbar vor dem Beschichten zugesetzt und durch 
Erhitzen auf Temperaturen von ca. 100 °C zur weiteren Vernetzung angeregt. 

Die Zusammensetzungen in Tabelle 1 sind berechnet auf 100 Gewichtsteile aus 
den Feststoffgehalten der verschiedenen Zusatze einschlielilich zugesetztem 
Wasser und organischem Losemittel (Nalilack). Die Tabelle zeigt die Vielfalt von 
Zusammensetzungen mit unterschiedlichen Bindersystemen und unterschiedlichen 
Pigmentarten und -anteilen auf. Tabelle 2 gibt die Eigenschaften der mit den 
Gemischen der Tabelle 1 hergestellten OberzQge wieder. 

Die PartikelgroBenverteilungen wurden mit einem Mastersizer vom Typ S der Fa. 
Malvern Instruments gemessen, wobei unter Zugabe einer Stichprobe der zu 
messenden Partikel und von ein bis zwei kleinen Tropfen Tensidgemisch (Pril®) zu 
deionisiertem Wasser eine Suspension eingestellt wurde, wobei diese Suspension 
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zusatzlich unter Ultaschalleinwirkung mit der im Gerat eingebauten 
Ultraschallquelle zuerst von ca. 80 % Intensitat Qber ca. 5 s und danach von ca. 30 
% Intensitat uber ca. 25 s dispergiert wurde. Zur Einstellung der Suspension und 
zur Messung wurde eine Pumpeneinstellung von ca. 50 % und eine 
Ruhrereinstellung von ca. 40 % gewahlt, und die Messung erfolgte in der 
Einstellung "obscuration" (ca. 20 %). 

Die Versuche zeigen, dalS die Optimierung der erfindungsgemalSen Beschichtung 
zwischen Umformbarkeit, VerschleiBarmut beim Umformen, chemischer Stabilitat, 
Korrosionsbestandigkeit und SchweilSbarkeit beim WiderstandsschweiBen 
keineswegs einfach ist. Wahrend die Zusatze an sehr weichen oder weichen, 
anorganischen, gleitfahigen, elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden Partikeln 
einschlieGlich Legierungspartikeln bzw. an metallischem Zink die Umformbarkeit 
verbessern helfen, kann gerade ein Gehalt an metallischen Partikeln wie 
metallischem Zink, Graphit oder/und RufS die Korrosionsbestandigkeit zum Teil 
deutlich heruntersetzen. Die jeweilige elektrische Leitfahigkeit und die Anteile der 
verschiedenen Arten an Partikeln a) bestimmen die SchweiBbarkeit wesentlich mit, 
wobei die elektrische Leitfahigkeit bei besonders dunnen Filmen einen etwas 
geringeren Stellenwert hat. Der Obergang von Zink auf Legierungen bzw. auf 
Kupfer bringt wesentliche Verbesserungen in der Korrosionsbestandigkeit. Ein 
(teilweiser) Ersatz von Eisenphosphid verringert teilweise die Harte und 
gegebenenfalls auch die Festigkeit der Beschichtung, kann aber bezuglich 
elektrischer Leitfahigkeit und Festigkeit der Beschichtung leicht anderweitig 
ausgeglichen werden. Somit werden viele Alternativen aufgezeigt, besonders 
dunne Beschichtungen fur starke Umformungen bereitzustellen. 

Tabelle 3 gibt Gemische unter Verwendung von Wolframpulver wieder. Wolfram 
zeigte typischerweise einen elektrischen Widerstand, der - bei vergleichbarer 
Reinheit - in der Groftenordnung von mindestens etwa 5 % geringer ist als der von 
Zink. Bei den Beispielen 41 bis 52 wurde eine Wolfram-Partikelqualitat eingesetzt 
von technischer Reinheit, die noch weiter herunter gemahlen wurde. Dabei zeigte 
sich, dass sich das Wolframpulver sehr gut mahlen liefc und sich sehr weich 
anfuhlte. Es wurde - entgegen den erwarteten Eigenschaften - gefunden, dass die 
Kombination von Wolframpulver mit z.B. Zinkpulver oder/und Pulver einer 
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Aluminiumlegierung oder/und Zinklegierung eine unerwartet hohe gute 
SchweiBeignung und eine gute Flexibility der geharteten Beschichtung ergab. Eine 
Mischung mit elektrisch leitfahigen Partikeln aus Zink und Wolfram im 
Gewichtsverhaltnis von etwa 1 : 1 bis etwa 1 : 2 ergab dabei eine SchweiBeignung 

5 ahnlich wie stattdessen von Eisenphosphid allein. Das zugesetzte gemahlene 
Wolframpulver hatte eine PartikelgroBenverteilung mit einer mittleren PartikelgroBe 
d 50 von 2,4 |jm, d 8 o von 5,5 pm und d 99 von 9,0 pm. Das zugesetzte Zinkpulver 
hatte eine PartikelgroBenverteilung mit einer mittleren PartikelgroBe d 5 o von 3,7 pm, 
d 8 o von 5,7 |jm und d 99 von 10,5 pm. Das zugesetzte Pulver der besonders 

10 korrosionsbestandigen Magnesium-haltigen Zinklegierung hatte eine 
PartikelgrofJenverteilung mit einer mittleren PartikelgroBe d 5 o von 4,2 pm, d 8 o von 
5,6 pm und d 99 von 9,2 pm. Das zugesetzte Pulver der korrosionsbestandigen 
Aluminiumlegierung hatte eine PartikelgrolSenverteilung mit einer mittleren 
PartikelgroBe d 5 o von 3,9 pm, d 8 o von 5,6 pm und d 99 von 10,2 pm. Das zugesetzte 

is Eisenphosphid-Pulver hatte eine Partikelgrolienverteilung mit einer mittleren 
Partikelgrolie d 5 o von 3,8 pm, d 8 o von 5,1 pm und d 99 von 8,8 pm. Start des 
Wolframpulvers konnte auch Pulver von Molybdan, Tantal oder/und Niob mit 
ahnlich gutem Erfolg eingesetzt werden. 

Tabelle 1: Zusammensetzung der erfindungsgemaBen Beispiele bezogen auf 
20 Feststoffgehalte im NaBlack 



WO 03/089529 



33 



PCT7EP03/04055 



B12 | 




6,50 


5,20 


7,75 




0,20 


0,25 




i 


6,00 


7,50 | 


o 
* 


25,00 




OO'S 


1,00 




6,00 


22,70 


B11 




6,50 


5,20 


LO 




0,20 


0,25 




17,50 


7,50 


i 


i 


25,00 




5,00 1 


1,00 




6,00 


15,20 


B10 




6,50 


5,20 


7,75 




0,20 


0,25 




l 


l 


i 


25,00 


27,50 




5,00 


1,00 




6,00 


15,60 


B9 


thermische Bindemittel 


6,50 


5,20 




Additive 


0,20 


0,25 


elektrisch leitfahige bzw. halbleitende Elemente/Legierungen/Verbindungen 


i 


• 


25,00 


i 


27,50 


Korrosionsschutzpigmente 


OO'S 


1,00 


E 

<D 

v> 

:0 
_l 


6,00 


15,60 


B8 


6,50 


5,20 


7,75 


0,20 


0,25 


I 


25,00 


i 


I 


27,50 


OO'S 


1,00 


6,00 


15,60 


B7 


6,50 


5,20 


7,75 


0,20 


0,25 


25,00 


i 


i 


i 


27,50 


OO'S 


1,00 


6,00 


15,60 


B6 


5,00 


4,00 


6,00 


0,20 


0,25 


I 


7,50 


10,00 


* 10,00 


30,00 


5,00 


1,00 


6,00 


15,05 


B5 


OO'S 


4,00 


6,00 


0,20 


0,25 


20,00 


10,00 


1 


1 


27,50 


5,00 


1,00 


6,00 


15,05 


B4 


OO'S 


4,00 


6,00 


0,20 


0,25 


I 


1 


1 


27,50 


30,00 


5,00 


1,00 


6,00 


15,05 


B3 


5,00 


4,00 


6,00 


0,20 


0,25 


I 


1 


27,50 


i 


30,00 


5,00 


1,00 


6,00 


15,05 


B2 


5,00 


4,00 


6,00 


0,20 


0,25 


1 


27,50 


i 


i 


30,00 


5,00 


1,00 


6,00 


15,05 


m 


5,00 


4,00 


6,00 


0,20 


0,25 


27,50 


i 


t 




30,00 


5,00 


1,00 


6,00 


15,05 


Beispiele 


la. Wasserige Emulsion eines Epo- 
xidharzes Jyp 7" (Bisphenol A) 


lb. Wasserige Emulsion eines flexi- 
bilisierten Epoxidharzes „Typ 1" 


lc. Wasserige Emulsion eines HDI- 
Isocyanates, verkappt 


2.a. Polysiloxan 


2.b. 2-Amino-2-Methyl-1-Propanol 


3.a. Eisenphosphid 


3.b. Kupfer 


3.c. Aluminiumlegierung 


3.d. tert. Amin * Polyanilinderivat 


3.e. Zinklegierung 


4.a. Ca-modifiziertes Silicatpigment 


4.b. Alkylammoniumsalz 


5.a. VE-Wasser 


5.b. Gesamtgehalt org. Losemittel 



WO 03/089529 PCT/EP03/04055 

34 



B24 




10,00 


6,00 




0,05 ; 


o" 




i 


6,00 


7,50 


*7,50 


25,00 




5,00 


1,00 




31,85 


B23 




10,00 


6,00 




0,05 


o" 




17,50 


7,50 


i 


■ 


25,00 




5,00 


o 
o_ 




27,85 


B22 




10,00 


6,00 




0,05 


T — 

o" 




i 


i 


t 


25,00 


27,50 




5,00 


1,00 




25,35 


B21 




10,00 


6,00 




0,05 


o" 


gen 


i 


i 


25,00 


i 


27,50 




5,00 


o 

C3 




25,35 


B20 




10,00 


6,00 




0,05 


o~ 


c 

3 

xs 
c 

c 

0) 
O) 

c 


i 


25,00 


I 


t 


27,50 




5,00 


1,00 




25,35 


B19 




10,00 


6,00 


Metzmittel 


0,05 


o" 


25,00 




I 


I 


27,50 




5,00 


o 

CD 




25,35 


B18 




8,00 


6,00 


0,05 


T— 

o" 


iitende Elemente/Legien 


i 


7,50 


10,00 


* 10,00 


30,00 


utzpigmente 


5,00 


1,00 




22,35 


B17 


nische Bindemit 


8,00 


6,00 


ler und I 


0,05 


o" 


20,00 


10,00 


1 


1 


27,50 


5,00 


o 

CO 


ittel 


22,35 


B16 


8,00 


6,00 


tschaun 


0,05 


cf 


i 


i 


t 


27,50 


30,00 


ionsschi 


5,00 


1,00 


Losem 


22,35 


B15 


therr 


8,00 


6,00 


itive: En 


0,05 


o" 


n. halbk 


i 


i 


27,50 


1 


30,00 


Korros 


OO'S 


1,00 




22,35 


B14 




8,00 


6,00 


Add 


0,05 


o" 


elektrisch leitfahige bzi 


i 


27,50 


I 


I 


30,00 




5,00 


1,00 




22,35 


B13 




8,00 


6,00 




0,05 


o~ 


27,50 


I 


I 


I 


30,00 




5,00 


1,00 




22,35 


Beispiele 




Halbfestes Epoxidharz 


Emulgiertes HDI, verkappt 




Polysiloxan 


Carbonsaurepolymer 


Eisenphosphid 


Kupfer 


Aluminiumlegierung 


tert. Amin * Polyanilinderivat 


Zinklegierung 




Ca-modifiziertes Silicatpigment 


Alkylammoniumsalz 




Gesamtgehalt org. Losemittel 




CO 






2.a. 


2.b. 




(0 
CO 


3.b. 


o 

CO 


PS 


CD 
CO 




4.a. 






5.a. 



WO 03/089529 



35 



PCT7EP03/04055 



B36 


14,00 


LO 
N- 

CN 




0,25 


1,50 


0,75 




i 


6,00 


7,50 


o 
to 

* 


25,00 


2,50 




32,25 


B35 


14,00 


2,75 




0,25 


1,50 


0,75 




17,50 


7,50 


i 


i 


25,00 


2,50 




28,25 


B34 


14,00 


2,75 




0,25 


1,50 


0,75 




i 


i 


i 


25,00 


27,50 


2,50 




25,75 


B33 


14,00 


2,75 




0,25 


1,50 


0,75 


gen 


i 


i 


25,00 


l 


27,50 


2,50 




25,75 


B32 


14,00 


2,75 




0,25 


1,50 


0,75 


c 

3 
T3 
C 

€ 
1 

C 
0) 
D) 
C 


i 


25,00 


1 


i 


27,50 


2,50 




25,75 


B31 


my 

14,00 


2,75 




0,25 


1,50 


0,75 


25,00 


i 




i 


27,50 


2,50 




25,75 


B30 


12,50 


2,50 




0,25 


1,50 


0,75 


/Legiert 


I 


7,50 


10,00 


* 10,00 


30,00 


2,50 




22,50 


B29 


MIL IMai/M 

12,50 


2,50 


ive 


0,25 


1,50 


0,75 


sitende Elemente 


20,00 


10,00 




1 


27,50 


2,50 


ittel 


22,50 


B28 


] o 
5) «l 

3) CM 

5 .„ 


2,50 


Addit 


0,25 


1,50 


0,75 


I 


i 


1 


27,50 


30,00 


IVJI IOOV/1 11 

2,50 


Losemi 


22,50 


B27 


12,50 


2,50 




0,25 


o 

IX) 


0,75 


halble 


I 


i 


27,50 


i 


30,00 


2,50 




22,50 


B26 

1 l\/ D 


? o 

> tO 


2,50 




0,25 


o 

UJ 

T — 


0,75 


elektrisch leitfahige bzi 


1 


27,50 


1 


l 


30,00 


2,50 




22,50 


B25 


15,00 






0,25 


1,50 


0,75 


27,50 


i 


1 


i 


30,00 


2,50 




22,50 


Beispiele 


la. Urethanacrylat, radikalisch har- 
tend 


lb. Polyfunktionelles Isocyanurat 
auf Basis von HDI 




2 a. Polysiloxan 


2 b. 1-Hydroxy-cyclohexyl-phenyl- 
keton 


2 c. Bis(2,6-dimethoxybenzyl)-2,4,4- 
tri-methylpentylphosphinoxid 


3.a. Eisenphosphid 


3.b. Kupfer 


3.c. Aluminiumlegierung 


3.d. teit.Amin * Polyanilinderivat 


3.e. Zinklegierung 


4.a. Ca-modifiziertes Silicatpigment 




5.a. Gesamtgehalt org. Losemittel 



WO 03/089529 



36 



PCT/EP03/04055 



oo 
CO 



CO 

m 



CO 



CO 



LO 



-5 

o 



0 
CO 



■5 

o 



0 

CO 



o 
o 



o 



CM 



co" 



o 

JC 



0) 
CO 



■5 

o 



CD 
CO 



■5 

O 



o 
o 



o 
o 



o 

CD 
O 



C 

1 



CD 
C 



£ co 
"53 hi 



CD 

c 



CD 



3 



CD 



If 
II 

CO 



if 

CO 



O) 



CD 
CD 



CD 
CO 



m 
CD 



o 



00 
CO 



o 
JC 



o 

CO 

o 
to 



CD 

c 



CD 



CD 



CD 
C 

*c 

CD 
CD 



CD 
CO 



CQ 



LO 



■5 

O 

JC 



CM 
00 



O 
O 

sz 



o 

LO 

o 
to 



0 

c 

1 



0 
c 



CD 

c 

0) 
CD 



CD 
CO 



CO 

m 



LO 



c 



0 

CD 



CD 
CO 



■5 

o 



0 

CO 



o 

LO 
O 
LO 



& 0 

2 to 

O CO 

0 a: 



0 

c 

3 



c 
0 



0 
CO 



CM 

m 



LO 



■5 

O 



00 



o 
o 



o 
o 

CD 



0 
c 

'2 



0 
c 

3 



O) 



0 



0 

CO 



CD 



LO 



O 

o 



CD 
CO 



o 
o 



o 

CM 

o 

CO 



0 

c 

'0 

J*. 



0 
c 

I 



CD 



0 
D) 
i— 
JC 
0 
co 



C 

0 

O 
CO 

c 

0 



i 

E 

O 
O 



CO 

0 

1 

CD 

jc 

e 

0 

JC CO 
O CD 

% U 
UJO 



cO 

E — 
y a 

0 rf 
O g> 

CO 3 
0 

■a : g 
■ffi to 
c 

.p o 

UJ I— T- 



co 



co 
0 
*CJ 

1 

CD 
CO 

0 
jc 
o 

CO CO 



0 



. . jc 
^ = o 

•S w -9 



(0 



3 



5g 



_ 0^ 



N 
CO 



c 

CO 

-5 



0 _Q 



CO £ 

-Q o .2 
0 Q. CO 
^ LU 

0 -a 
> E < 



c 
0 

E g 
■gaJ 



0 

a 

CD 
C 

O) 

0 



J2 m 
jc 

0 0 

Ll_ jzx 



c 

0 

CO 
CO 



0 
ja 

C 

JE 

_co 
JC 
0 
U_ 



E 

"0 

JQ 

■5 

CO 

5 c 



U! 



e- 



<D 



2 



WO 03/089529 



37 



PCT/EP03/04055 



B16 


m 


gering 


CM 
CO 


hoch 


30/70 


leichte 
Risse 


leichtes 
Ablosen 


sehr gering 


B15 


in 


mittel 


CO 


hoch 


30/70 


leichte 
Risse 


keine 


gering 


B14 


m 


hoch 


CO 


hoch 


50/50 


keine 


keine 


gering 


B13 


to 


hoch 


0*6 


hoch 


90/10 


keine 


keine 


gering 


B12 


CO 


gering 


CO 

r^T 


sehr hoch 


30/70 


leichte 
Risse 


keine 


gering 


B11 


CO 


sehr hoch 


CO 
CO** 


sehr hoch 


60/40 


keine 


keine 


gering 


B10 


CO 


hoch 


co~ 


gering 


40/60 


keine 


leichtes 
Ablosen 


gering 


a> 
m 


CO 


gering 


9'8 


hoch 


40/60 


leichte 
Risse 


leichtes 
Ablosen 


sehr gering 


Eigenschaften 


Trockenfilmdicke in pm 


Elektrische Leitfahigkeit des 
Uberzugs 


Elastizitat des Uberzugs in mm: 
Tiefungsprtifung n. DIN EN ISO 
1520 


Mechanische Festigkeit des 
Uberzugs 


Verklebbarkeit durch Schaltest 
mit Epoxidharzkleber visuell: 
Adhasions- / Kohasionsbruch 


Fehlstellen nach dem Umformen 
bei Biegung uber eine Kante 


Fehlstellen beim Verpressen 


Werkzeugverschleili beim 
Verpressen 



WO 03/089529 



38 



PCT7EP03/04055 



B24 


CO 


sehr gering 




hoch 


30/70 


leichte 
Risse 


leichtes 
Ablosen 


gering 


B23 


CO 


sehr hoch 


0'6 


sehr hoch 


OS/09 


keine 


keine 


gering 


B22 


CO 


gering 


o> 


gering 


20/80 


keine 


leichtes 
Ablosen 


gering 


B21 


CO 


mittel 


CO 
CO 


hoch 


20/80 


leichte 
Risse 


leichtes 
Ablosen 


gering 


B20 


CO 


hoch 


co~ 


hoch 


40/60 


keine 


keine 


gering ! 


B19 


CO 


sehr hoch 




hoch 


90/10 


keine 


keine 


sehr gering 


B18 


m 


hoch 


CO 


hoch 


30/70 


leichte 
Risse 


leichtes 
Ablosen 


gering 


B17 


in 


hoch 


0'6 


hoch 


40/60 


keine 


keine 


gering 


Eigenschaften 


Trockenfilmdicke in pm 


Elektrische Leitfahigkeit des 
Uberzugs 


Elastizitat des Uberzugs in mm: 
Tiefungsprufung n. DIN EN ISO 
1520 


Mechanische Festigkeit des 
Uberzugs 


Verklebbarkeit durch Schaltest 
mit Epoxidharzklebervisuell: 
Adhasions- / Kohasionsbruch 


Fehlstellen nach dem Umformen 
bei Biegung uber eine Kante 


Fehlstellen beim Verpressen 


WerkzeugverschleiS beim 
Verpressen 



wo 



03/089529 



39 



PCT7EP03/04055 



B32 


CO 


hoch 


o 

a> 


hoch 


40/60 


keine 


keine 


gering 


B31 


CO 


sehr hoch 


a> 

CO 


hoch 


100/0 


keine 


keine 


sehr gering 


B30 


LO 


gering 


CM 
CO 


hoch 


09/09 


keine 


keine 


gering 


B29 


LO 


hoch 


CD 


hoch 


40/60 


keine 


keine 


gering 


B28 


LO 


gering 


CO 


gering 


20/80 


leichte 
Risse 


leichtes 
Ablosen 


gering 


B27 


LO 


gering 




hoch 


40/60 


leichte 
Risse 


keine 


gering 


B26 


LO 


hoch 


0'6 


hoch 


50/50 


keine 


keine 


gering 


B25 


LO 


hoch 




hoch 


80/20 


keine 


keine 


gering 


Eigenschaften 


Trockenfilmdicke in pm 


Elektrische Leitfahigkeit des 
Oberzugs 


Elastizitat des Uberzugs in mm: 
Tiefungsprufung n. DIN EN ISO 
1520 


Mechanische Festigkeit des 
Uberzugs 


Verklebbarkeit durch Schaltest 
mit Epoxidharzkleber visuell: 
Adhasions- / Kohasionsbruch 


Fehlstellen nach dem Umformen 
bei Biegung uber eine Kante 


Fehlstellen beim Verpressen I 


WerkzeugverschleiS beim 
Verpressen 



WO 03/089529 



40 



PCT/EP03/04055 



cS 
CO 



CO 
CO 

CD 



CO 

CD 



CO 

CD 



CO 
CO 

m 



CO 



CO 



CD 
CO 



CO 



CO 



CO 



CD 
CO 



CO 



CD 
CO 



CD 
C 

CD 
CO 



o 

CO 

c 

CO 
UJ 



5 

u 
E 

1 

CD 

IS 

s 



co 

CD 
TJ 

"ti 
*CD 

CO 

x: 

i 

*CD 
_J 

CD 

-C CO 
O CO 

1% 

LUO 



CO 
CO* 



CM 

of 



CO 
CO 



CM 



CO 

g Q 
a> 

o 

CD 

III 

III H ¥ 



c 

CO 



o 



CO 

c 

CD 
CO 



a 
o 



o 

CO 



o 
o 

CO 



o 
to 

s 



o 

CO 



CO 
CD 

■a 

1 

CO 
CO 

CD 

sz 
a 

CO CO 



CO 



U 0) 
0> XI 
SO 



e/j _ 
= o 

CO > C 

«— *- o 

■a o 

_a o .2 

CD CL CO 

CD ™ *Cf 

> E< 



CD 



CD 
C 

5 



CD 
C 



x: co 
o co 

cd 'a: 



CD 

E a) 

£ c 
E ro 

Ec 



o 

CO 

c 
c 

0) 

3 

CO 



CD CD 



CD 

c 



CD 

c 

is 



CD 
C 

.2 



1$ 



c 

CD 
CO 
CO 

£ 

e- 
5 



CD 
k- 
CD 

o •== 

CO Tfi 
CD B 

ffi ^ 
r- 



CO 

c 



CD 
CO 



CO 

c 



CD 
CO 



CO 

c 

CD 
CO 



CO 



CD 
CO 



CD 



CD 
-Q 

"a) 

(0 



CD _ 

> c 

CO CD 

u co 



Or 



"co 
xz 

CD 

f 

"co 

CD 
UL 

•5 

CO 

c 

CD 
CD 

8 

CD 
-Q 
a> 

CD 

CL 
CO 

"CD 
CO 

c 

CD 
C2 
:C0 

E 

CD 
CD 
CO 
O) 

c 

ZJ 
C 

0) 
1— 
CD 
TJ 

O) 
C 

CD 

CO 

c 

CD 

E 

E 
co 

CO 
CO 

"q5 

-8 



WO 03/089529 



41 



PCTYEP03/04055 



6,50 


5,20 


to 
r-T 




0,20 


0,25 




i 


15,00 


34,10 


i 


1 




5,00 


1,00 




5,00 


20,00 


6,50 


5,20 


lO 
N- 

N-~ 




0,20 


0,25 




i 


15,00 


17,05 




17,05 




5,00 


o 
o 

T — 




5,00 


20,00 


6,50 


5,20 


U) 




0,20 


0,25 




i 


15,00 




i 


34,10 




5,00 


1,00 




5,00 


20,00 


6,50 


5,20 


7,75 




0,20 


0,25 


gen 


5,00 


13,47 




30,63 


i 




oo's 


1,00 




I 


25,00 


6,50 


5,20 


7,75 




0,20 


0,25 


jrbindun 


15,00 


11,54 


■ 


22,56 


i 




5,00 


o 
o_ 




I 


25,00 


6,50 


5,20 






0,20 


0,25 


2> 
c 
a> 

O) 

c 


25,00 


7,36 


i 


16,74 


i 




5,00 


1,00 




I 


25,00 


6,50 


5,20 






0,20 


0,25 


\n. halbleitende Elemente/Legieri 


I 


5,00 


■ 


44,10 


1 


Jtzpigmente 


5,00 


1,00 




I 


25,00 


6,50 


5,20 




ive 


0,20 


0,25 


l 


8,00 


1 


41,10 


l 


5,00 


1,00 


ttel 


I 


25,00 


6,50 


5,20 


[5 


Addit 


0,20 


0,25 


i 


12,00 


i 


37,10 


i 


ionsschi 


5,00 


1,00 


Losemi 


I 


25,00 


6,50 


5,20 


7,75 




0,20 


0,25 


I 


15,00 


i 


34,10 


I 


Korrosi 


5,00 


1,00 






25,00 


6,50 


5,20 


7,75 




0,20 


0,25 


ihige bz 1 


i 


22,50 


i 


26,60 


i 




OO'S 


1,00 




1 


25,00 


6,50 


5,20 


lO 




0,20 


0,25 


1 

o 


i 


30,00 




19,10 






5,00 


o 
o_ 

T — 






25,00 


l.aWasserige Emulsion eines Epo- 
xidharzes Jyp 7" (Bisphenol A) 


1.b. Wasserige Emulsion eines flexi- 
bilisierten Epoxidharzes „Typ 1" 


1.c. Wasserige Emulsion eines HDI- 
Isocyanates, verkappt 




2.a. Polysiloxan 


2.b. 2-Amino-2-Methyl-1-Propanol 


elektri 


3.a. Eisenphosphid 


3.b. Wolfram 


3.c. Aluminiumlegierung 


3.d. Zink 


3.e. Zinklegierung 




4.a. Ca-modifiziertes Silicatpigment 


4.b. Alkylammoniumsalz 




5.a. VE-Wasser 


5.b. Gesamtgehalt org. LSsemittel 



WO 03/089529 



-42- 



PCT/EP03/04055 



Patentanspruche 

1. Gemisch zum Aufbringen eines dunnen polymeren, korrosionsbestSndigen, 
verschleifcarm umformbaren und elektrisch leitfahigen oder halbleitenden 
Uberzugs auf eine Unterlage, insbesondere auf eine metallische Unterlage wie 
5 z.B. ein Stahlblech, wobei die Unterlage gegebenenfalls z.B. mit mindestens 
einer Zinkschicht oder/und einer Zink-haltigen Legierungsschicht oder/und mit 
mindestens einer Vorbehandlungschicht vorbeschichtet sein kann, wobei das 
Gemisch A) einen Gehalt an elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden 
ElementenA/erbindungen ausgewahlt aus der Gruppe von a) elektrisch 

10 leitfahigen oder/und halbleitenden Partikeln mit einer PartikelgrolSenverteilung 
mit einem d 8 o-Durchgangswert < 6 |jm, gemessen mit einem Mastersizer vom 
Typ S der Fa. Malvern Instruments, wobei jedoch nicht nur elektrisch leitfahige 
oder/und halbleitende Substanzen auf Basis nur von Partikeln von 
Eisenphosphid oder/und metallischem Zink sowie gegebenenfalls von bis zu 5 

15 Gew.-% von Graphit oder/und Molybdandisulfid verwendet werden, von b) 
elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden polymeren Verbindungen wie z. B. 
Polyanilinen bzw. deren Derivaten und von c) elektrisch leitfahigen oder/und 
halbleitenden Amin- oder/und Ammonium-haltigen Verbindungen enthalt sowie 
B) mindestens ein Bindemittel gegebenenfalls einschlieBlich 

20 Reaktivverdunner(n) und C) jeweils mindestens einen Vernetzer oder/und 
mindestens einen Photoinitiator sowie D) gegebenenfalls auch jeweils 
mindestens eine Komponente ausgewahlt aus d) nachvernetzenden 
Verbindungen wie z.B. Isocyanaten, blockierten Isocyanaten, Isocyanuraten, 
Melaminharzne oder/und deren Derivaten, e) Additiven, f) Korrosions- 

25 schutzpigmenten wie z.B. Phosphaten, Phosphosilicaten oder/und Silicaten, g) 
nicht in Partikelform vorliegenden Korrosionsinhibitoren sowie gegebenenfalls 
E) organisches Losemittel oder/und Wasser, wobei die Summe der 
Gewichtsanteile aller leitfahigen oder/und halbleitenden 
Elemente/Verbindungen A) 0,5 bis 70 Gew.-% betragt und der Gehalt an den 

30 elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden Partikeln a) hiervon mit einer 
Partikelgroftenverteilung mit einem dso-Durchgangswert < 6 jjm 0 bis 60 Gew.- 
% bezogen jeweils auf den Nafilack bezogen betragt. 
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2. Gemisch nach Anspnjch 1, dadurch gekennzeichnet, daft die Summe der 
Gewichtsanteile der wasserunldslichen bzw. schwer wasserldslichen 
Pigmentierung a) zur Summe der gesamten Pigmentierung 2 ( a) + f) ) 30 bis 
99 Gew.-% betragt. 

5 3. Gemisch nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafS die Mischung 
aus alien Arten von elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden, harten 
Partikeln a) eine mittlere PartikelgroSe d 50 im Bereich von 0,1 bis 4,5 urn 
aufweist, insbesondere im Bereich von 0,2 bis 3,5 urn. 

4. Gemisch nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
10 dali die Mischung aus alien Arten von gleitfahigen, sehr weichen oder weichen 

Partikeln bei der Zugabe zu dem Gemisch einen 
PartikelgroBendurchgangswert d 8 o im Bereich von 1 bis 25 urn aufweist. 

5. Gemisch nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dalS die Mischung aus alien Arten von gleitfahigen, sehr weichen oder weichen 

15 Partikeln bei der Zugabe zu dem Gemisch eine mittlere PartikelgrSfie d 50 im 
Bereich von 0,1 bis 20 urn aufweist. 

6. Gemisch nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daft die metallischen Partikel einschlieSlich Legierungspartikeln bei der Zugabe 
zu dem Gemisch einen Partikelgrofiendurchgangswert dao im Bereich von 0,05 

20 bis 6 um aufweisen. 

7. Gemisch nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daf£ die metallischen Partikel einschlieBlich Legierungspartikeln bei der Zugabe 
zu dem Gemisch eine mittlere Partikelgrofie d 5 o im Bereich von 0,01 bis 10 pm 
aufweisen. 

25 8. Gemisch nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Korrosionsschutzpartikel f) bei der Zugabe zu dem Gemisch eine 
mittlere Partikelgrofie dso im Bereich von 0,01 bis 5 um aufweisen. 
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9. Gemisch nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Korrosionsschutzpartikel f) bei der Zugabe zu dem Gemisch der 
Partikelgrc-Bendurchgangswert d 80 im Bereich von 0,03 bis 6 urn aufweisen. 

10. Gemisch nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
daR die elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden, harten Partikel a) 
Substanzen auf Basis von Verbindungen oder Gemischen von Verbindungen 
mit oder von Spinellen wie z.B. Fe 3 0 4l Mn 3 0 4 , FeMn 2 0 4 oder/und weiteren 
Substanzen auf Basis von Boriden, Carbiden, Oxiden, Phosphaten, 
Phosphiden, Silicaten, Siliciden bzw. elektrisch leitfahig beschichteten Partikeln 
oder/und deren Mischung bzw. deren gemeinsamer Verbindung, und dali 
gegebenenfalls weitere metallische Partikel einschlieRlich Legierungspartikeln, 
Graphit oder/und RuB enthalten sind, wobei die metallischen Partikel 
einschliefclich Legierungspartikeln ausgewahlt sind aus Aluminium, Eisen, 
Kobalt, Kupfer, Molybdan, Nickel, Niob, Silber, Tantal, Titan, Vanadium, 
Wolfram, Zink, Zinn, Aluminium- Eisen-, Kobalt-, Kupfer-, Molybdan-, Nickel-, 
Niob-, Silber-, Tantal-, Titan-, Vanadium-, Wolfram-, Zink- oder/und Zinn- 
haltigen Legierungen. 

11. Gemisch nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dais mindestens 10 Gew.-% der elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden, 
harten Partikel a) Oxide oder/und Phosphide im wesentlichen auf Basis von 
Aluminium, Eisen, Kobalt, Kupfer, Mangan, Molybdan, Nickel, Niob, Tantal, 
Titan, Vanadium, Wolfram, Zink oder/und Zinn sind. 

12. Gemisch nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daft die gleitfahigen, sehr weichen oder weichen Partikel vorwiegend oder 
ganzlich aus Graphit, Sulfid, Selenid oder/und Tellurid bestehen, insbesondere 
aus Graphit, Antimon-haltigem Sulfid, Zinn-haltigem Sulfid, Molybdan-haltigem 
Sulfid oder/und Wolfram-haltigem Sulfid. 

13. Gemisch nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dafc es mindestens eine elektrisch leitfahige bzw. halbleitende polymere 
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Verbindung b) enthalt, z.B. mindestens ein leitfahiges Polymer wie z.B. 
Polyanilin, Polypyrrhol, Polythiophen oder/und dessen/deren Derivat(e). 

14. Gemisch nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dafc es mindestens eine elektrisch leitfahige bzw. halbleitende Verbindung c) 
enthalt, z.B. mindestens ein tertiares Amin, eine Ammoniumverbindung 
oder/und dessen/deren Derivat(e). 

15. Gemisch nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dafc es nicht mehr als 1,5 Gew.-% an Wachs oder/und an Substanzen mit 
wachsartigen Eigenschaften enthalt. 

16. Verfahren zum Herstellen eines Polymere und anorganische Partikel 
enthaltenden, korrosionsbestandigen, zahelastischen Oberzugs auf einer 
Unterlage, dadurch gekennzeichnet, dal3 ein Gemisch nach einem der 
Anspruche 1 bis 15 auf eine gegebenenfalls vorbeschichtete Unterlage 
aufgebracht, gegebenenfalls getrocknet und zumindest teilweise vernetzt wird, 
wodurch eine Beschichtung hergestellt wird, deren durchschnittliche 
Schichtdicke im trockenen Zustand nicht mehr als 6 urn betragt, gemessen im 
trockenen Zustand mikroskopisch an einem Querschliff. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daS die gleitfahigen 
sehr weichen Oder weichen Partikel wie z.B. Graphit vor der Zugabe zum 
Gemisch bzw. im Gemisch oder/und in einem Teil des Gemisches jeweils nicht 
oder nur schwach gemahlen werden. 

18. Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, dali die 
elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden, harten Partikel a) fur sich 
vermahlen werden. 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dali 
die Beschichtung mit einem Gemisch hergestellt wird, bei dem die Mischung 
aus alien Arten von Partikeln a) einen Partikeldurchgangswert d 80 aufweist, der 
nicht grofcer ist als die Schichtdicke der damit hergestellten trockenen 
Beschichtung. 
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20. Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daft 
beim Mahlen der elektrisch leitfahigen oder/und halbleitenden, harten Partike! 
a) vorwiegend das Oberkorn zerkleinert wird, so daft eine engere 
Partikelgroftenverteilung entsteht. 

5 21.Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daft 
der Partikelgrdftendurchgangswert d 99 der elektrisch leitfahigen oder/und 
halbleitenden, harten Partikel a) nicht wesentlich grofter, nicht grafter oder nur 
ein wenig kleiner ist als die durchschnittliche Dicke des Uberzuges. 

22. Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daft 
10 das auf die Unterlage aufgetragene Gemisch getrocknet, eingebrannt, 

radikalisch bestrahlt oder/und erhitzt wird, urn einen gut vernetzten, 
korrosionsbestandigen, zahelastischen Oberzug auszubilden. 

23. Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daft 
ein Oberzug mit einer Dicke von weniger als 10 pm, insbesondere weniger als 

15 8 jjm, vorzugsweise weniger als 6 urn und besonders bevorzugt von weniger 
als 4 pm hergestellt wird. 

24. Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daft 
das Gemisch frei oder im wesentlichen frei ist von organischen Schmiermitteln 
wie z.B. auf Basis von PTFE, Silicon oder Ol, anorganischen oder/und 

20 organischen Sauren oder/und Schwermetallen und anderen Kationen wie 
Arsen, Blei, Cadmium, Chrom, Kobalt, Kupfer oder/und Nickel. 

25. Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Unterlage aus mindestens einem Metall oder/und mindestens einer 
Legierung besteht und ggf. vorbeschichtet ist, insbesondere aus einem Blech 

25 bestehend aus Aluminium, aus einer Aluminium-, Eisen- oder 
Magnesiumlegierung oder aus Stahl wie z.B. Automobilstahlen. 

26. Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daft 
das erfindungsgemafte Gemisch unmittelbar auf eine Vorbehandlungs- 
beschichtung aufgebracht wird. 
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27. Polymere und anorganische Partikel enthaltender, elektrisch leitfShiger 
Oberzug hergestellt mit einem Gemisch nach einem der AnsprCiche 1 bis 1 5 
oder/und hergestellt mit einem Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 26. 

28. Verwendung des Oberzugs nach Anspruch 27 als SchweiGprimer, als 
5 Schutzbeschichtung beim Umformen oder/und Fugen, als Korrosionsschutz 

von Flachen bzw. im Kanten-, Naht- oder/und Schweiftnahtbereich, ais 
Reparaturbeschichtungsmaterial, als Schutz anstelle einer Hohlraumver- 
siegelung oder/und einer Nahtabdichtung, insbesondere fur den Fahrzeugbau 
oder Flugzeugbau. 
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